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第1章 序論

1-1本研究の背景

今日､半導体はあらゆる産業を支え､さらには､我々の生活の中にも様々な形で

深く入り込み､必要不可欠な存在となっている｡言うまでもなく､現在､半導体材

料の主力はシリコン(Si)であり､Si製の各種半導体は超高集積メモリー･演算素子等

広い分野で用いられている｡一方､GaAs･InP･AIGaAs･GaInAsP等をはじめとす

る2元系および多元系のⅢ-Ⅴ族化合物半導体は､Siにない特徴を持っているため､次

世代の半導体材料として注目され､さかんに研究開発がなされてきた｡

その特徴の1つは､GaAs等発光効率の高い直接遷移型の半導体が多く存在すると

いうことであり､これらの材料で実用化された半導体レーザー･発光ダイオード

(LightEmittingDiode:LED)･フォトダイオード等の光デバイスは､光通信システ

ムの主要な構成要素となったり､各種の表示装置･オーディオ装置等に広く用いら

れている｡化合物半導体は､その混晶組成を変化させることによりバンドギャップ

や屈折率を制御できるため､これを利用して発光波長をかなり自由に選択すること

ができ､かつ､高効率の発光素子を実現できる｡このため､様々な混晶組成の化合

物半導体が作られ､それらを積層した様々な多層構造をもつ光デバイスが開発され

ている｡

もう1つの大きな特徴は､Siに比べて非常に大きい電子移動度を持つものがあると

いうことで､化合物半導体は電子デバイスの分野でもその特徴を生かして重要な役

割を果たすようになってきている｡その典型的な例として､近年さかんになってき

ている衛星放送や衛星通信等に用いられる､超高周波帯の送受信用のデバイスであ

る電界効果トランジスター(FieldEffectTransistor:FET)や高電子移動度トランジス

ター(HighElectronMobilityTransistor:HEMT)1)があげられる｡このHEMTやヘテ

ロ接合バイポーラートランジスター(Hetero-JunctionBipolarTransistor:HBT)2)は

次世代の超高速集積回路用素子としても期待されている｡

さて､これらの化合物半導体デバイスを製造するプロセスの申で､各種の結晶欠
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第1章 序論

陥や残留不純物が少ない高品質な単結晶を作製する技術は､基本的な技術として重

要なものである｡この単結晶の成長技術には､基板結晶を作るための半導体単結晶

の大きな塊を成長するバルク成長法と､基板結晶上に各種デバイスの非常に薄い動

作層を作り込むエピタキシャル成長法とがある｡もちろん､バルク成長法も重要な

技術ではあるが､化合物半導体ではエピタキシャル成長によりデバイスとしての動

作層を作製することが多く､エビタキシヤル層そのものの特性がデバイス特性に直

結するため､このエピタキシャル成長技術は特に重要である｡バルク成長法で作製

した半導体基板にイオン注入法を用いて直接動作層を作る方法もあり､また､ホー

ル効果などを利用するデバイスでは､電気的･光学的に異なる特性を持つ複数の領

域の組み合わせを必要としないものもあり､エピタキシャル成長は必ずしも常に必

要な技術ではない｡しかし､前述の半導体レーザーやHEMT等の高性能デバイスは､

電気的･光学的に高品質な混晶組成の異なる化合物半導体が何層も積層された超薄

膜構造であり､所望の構造を自由自在に作製できる高度なエピタキシャル成長技術

は不可欠である｡さらに､近年､超格子構造などを利用する量子効果デバイスの研

究開発もさかんになっており､必要とされる制御精度はどんどん高くなり原子層レ

ベルでの正確な膜厚の制御も当然のことのようになってきている｡

1-2 エピタキシャル成長技術

化合物半導体のエビタキシヤル層を得る方法としては､大きく分けて､液相成長

法(LiquidPhaseEpitaxy:LPE)と気相成長法(VaporPhaseEpitaxy:VPE)の2つがあ

る｡LPE法は､エビタキシヤル層の原料となる融液に適当な温度勾配をつけること

により､基板結晶上にエビタキシヤル層を析出させるものである｡この方法は､熱

平衡下での結晶成長であるため､成長条件を整えれば､比較的容易にストイキオメ

トリーの良い高品質の化合物半導体のエビタキシヤル層を得ることができ､かなり

以前から工業的に実用化され､LEDなどの生産に用いられている｡しかしながら､
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第1章 序論

この方法は一般的に成長速度が大きく､超格子構造のような非常に薄い多層構造を

成長することは難しい｡

一方､WE法では塩化物原料を用いるクロライドWE法や､水素化物原料を用い

るハイドライドVPE法が従来より行われ､GaAsエピタキシャル成長等では高純度な

良質の結晶が得られ､GaAsを用いたFETやGaAsP系LEDなどのデバイス製造に実用

化されている｡しかしながら､これらのWE法では､最近改良が試みられてはいる

ものの､創を含む混晶を成長することが原理的に難しい｡一般に成長用の反応管に

は､石英が用いられるが､A=ま極めて活性でありこの石英製反応管と反応するとい

う困難な問題がある｡この間題がなく､多元系の各種化合物半導体をエピタキシャ

ル成長できる方法に､有機金属気相成長法(OrganometallicVaporPhaseEpitaxy:

OMVPE)がある｡この方法は､化合物半導体の構成元素の有機金属化合物や水素化

物を原料とし､これらを基板結晶上で熱分解しエピタキシャル成長させるものであ

る｡また､気相での成長法の一種に超高真空中で､原料を加熱･蒸発させ､その分

子ビームを適温に加熱された基板結晶に照射することによりエピタキシャル成長さ

せる分子線エビタキシー法(MolecularBeamEpitaxy:MBE)がある｡OMVPE法と

MBE法は､熱平衡よりずれた状態での成長法であるが､LPE法やクロライドおよび

ハイドライドWE法のような制約がなく､多元混晶系の超薄膜成長に適した結晶成

長手法である｡実際に､この10数年､非常に活発に研究開発がなされ､化合物半導

体の超薄膜を利用したデバイスの発達はOMVPEやMBE技術の進展に負うところが

大きいと言える｡また､OMVPEとMBEを組み合わせた技術としてガスソースMBE

法が提案され､最近､この分野の研究も活発化している｡

以下に､本研究で扱うOMVPE法とMBE法について､その概略を述べる｡

1-2-10MVPE法

この方法は､1968年､Manasevitによりサファイア基板上へのGaAsのエピタキシ

ャル成長法として最初に報告されたもので3)､原料として有機金属材料を用いること
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が特徴である｡その後､一時かなり広く研究が行われたものの､原料純度が低かっ

たことや､今日では当然のこととなっているリークタイトな装置構造が充分でなか

ったため実用化に至らなかった｡1977年になって､Dupkusらが低しきい値電流密度

を持つレーザーの試作に成功4)して以来､再び本格的な研究が行われ素子製造に実用

化されつつある｡Ⅲ-Ⅴ族化合物半導体のエピタキシャル成長には､Ⅲ族原料として

トリメチルガリウム(TMG,Ga(CH3)3)､トリメチルアルミニウム(TMA,ju(CIち)3)､

トリメチルインジウム(TMI,In(CH3)3)､トリエチルガリウム(TEG,Ga(C2H5)3)等

が用いられ､Ⅴ族原料としてアルシン(心H3)､ホスフィン(PH3)等の水素化物が通

常用いられる｡最近では､毒性が極めて高い心H3やPH3にかえて､毒性の低い心や

Pの有機金属化合物も一部用いられるようになった5)｡

TMA､TMGなどの有機金属化合物は室温付近では液体で､かつ､適度な蒸気圧

を有するものが多い｡一定の蒸気圧を保つため､有機金属原料をいれたステンレス

容器は高精度の制御性を持つ恒温槽内に設置される｡高純度の水素ガス等をキャリ

アガスとし､このキャリアガスでバブリングされた有機金属の蒸気は､心H3等の水

素化物原料とともに反応管内で加熱された基板上に導かれ熱分解しエピタキシャル

成長する｡最も一般的であるTMGとAsH3を原料としたGaAsのエピタキシャル成長

を例にとると､トータルな反応としては次式(1-1)のように示される｡

Ga(CH3)3+AsH3→GaAs+3CH4…………‥(1-1)

実際に基板上でどのような反応が生じているかについて､質量分析計や赤外吸収

分光計などによる分析が行われている6】7)ものの､充分解明されていないのが現状で

ある｡

OMVPE法では､成長速度がTMGなどの有機金属原料の供給量により律速される

温度範囲がかなり広い｡このため､原理的には､マスフローコントローラーにより

キャリアガスの流量を精密に制御すれば､再現性良く成長速度を変化させることが

でき､かつ､多元混晶系の組成比も容易にコントロールできる｡また､反応管や基
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第1革 序論

板をのせるサセプター形状の最適化や､原料ガスの流れ･成長温度等の成長条件の

最適化を図ることにより､大面積基板上への高均一成長も可能であり､量産技術と

しても期待される｡

しかしながら､現実には有機金属原料のバブリングに伴う供給量のわずかな変動

に起因する混晶組成比の乱れが生じたり､反応管内に発生するガス流のよどみによ

り急峻なヘテロ界面ができないなどの問題があり､成長装置そのものの改良や成長

シーケンス上の工夫が種々なされてきた｡例えば､原料ガスの流れの最適化につい

ては､0.1気圧程度の減圧化を行いガス流速を上げることにより､急峻なキャリア濃

度変化を持つドーピングプロファイルや急峻な混晶比変化を持つヘテロ界面を作ろ

うとする試みや8)､煙突状の反応管を用いガス流の向きを下から上へとることにより､

対流を抑えて制御性を向上させようとする試みがなされてきた9)｡

OMVPE法で最も一般的なTMGとAsH3を原料とするGaAsのアンドープエピタキ

シャル成長の場合､その電気特性はTMGとAsH3の供給モル比(V/Ⅲ比)に強く依存

し､Ⅴ/Ⅲ比の低いところでp型の伝導型を示し､Ⅴ/Ⅲ比を高くするにつれて､高抵

抗となり､さらにn型となるという成長条件依存性を示す｡このpn反転を起こす付

近のⅤ/Ⅲ比で高純度な結晶が得られる10)｡p型残留不純物は有機金属材料中のカー

ボン(C)であることは明かである｡n型不純物は今一つ明確ではないが､Ⅲ族有機金

属材料中の不純物であるSiなどが原因ではないかと言われている10)｡

1-2-2 MBE法

MBE法は原理的には､真空蒸着法と何等異なるものではなく､1950年代に

Guntherらの3温度法と呼ばれるGaAsの成長に関する報告がある11)ム エビタキシー

技術として確立したのは､1970年代に入ってからであり､1968～1970年噴のChoら

による現在のMBEの原型となるGaAsの成長についての研究12･13)に端を発している｡

MBE法は10~11Torrという超高真空のバックグラウンドを持つ成長室中で､半導体

ー5-



第1革 序論

の構成元素をそれぞれ別のルツボから加熱蒸発させ分子ビームの形で昇温された基

板結晶に供給し､エピタキシャル成長させるので様々な特徴を持っている｡

通常､成長速度は叫皿仇程度(ほぼ1秒間に1原子層に相当)の非常に遅い速度であり､

しかも､分子線遮断用シャッターの開閉により0.1砂粒度の短時間内に所望の分子線

のon-0ぽが可能である｡このため､膿厚を原子層単位に近いレベルで制御すること

ができ､極めて急峻な組成変化を持つヘテロ界面や急峻なキャリア濃度変化を持つ

ドーピングプロファイルを容易に得ることができる｡真空中の結晶成長であるため､

成長中の結晶表面の状態を電子線回折やオージェ電子分光などの手段によりその場

観察することが可能である｡このことが､MBE法を他の結晶成長法より制御性の高

いものにしている大きな要素ともなっている｡とくに､反射高速電子線回折

(RenectionHighEnergyElectronDiffraction:RHEED)は､原子層に対応した回折強

度の振動(RHEED振動)があるため､広く利用され､正確に原子層単位の膿厚制御を

可能にしている14)｡

Ⅲ-Ⅴ族化合物半導体の薄膜成長の場合､膿厚分布はⅢ族分子線の強度分布を反映

するので､分子線源と基板の配置を工夫したり分子線源を大口径化したりして､こ

の分子線強度を最適に分布させることにより､高均一な成長が可能となり､さらに､

多数枚同時成長へのスケールアップも容易である｡すでに､2インチ基板7枚または3

インチ基板3枚の同時成長の例が報告されており､量産技術としても大きな可能性を

持つ15,16)｡

一般にMBE法は､GaAsでは500～6000C､AIGaAsでは550～6500C程度と､他の成

長法に比べて低い温度で成長するので､成長時の熱による拡散が少なく､微細な多

層構造を作るのに適している｡さらに､最近では､この低温化を一段と進めたマイ

グレーションエンハンスメントエビタキシー法(MigrationEnhancementEpitaxy:

MEE)が提案されている17)｡これは､シャッターの開閉操作を利用しGaとAsを交互

に基板に供給することによって､結晶表面でのGaのマイグレーションを促進し､

3000C前後の非常な低温での成長を可能にするものである｡
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第1草 序論

MBE法で成長した結晶は､OMVPE法などに比べ成長条件に対する依存性はそれ

ほど大きくなく､伝導型のpn反転などのような現象はあまり見られない｡成長室内

のバックグラウンドの真空の質が､より強く結晶の純度に影響を及ぼす｡このバッ

クグラウンドの真空が充分良ければ､成長速度が遅くとも不都合な不純物の混入が

少なく､高品質な結晶を得ることができる｡装置の修理や原料補給のため成長室を

大気開放した後のエビタキシヤル層の純度回復は､成長室の真空の質の経時変化に

依存するため､長時間を要することがある｡また､MBE法には､オーバルディフェ

クトと呼ばれる特有の表面欠陥があり､長らく問題視されてきたものの､近年､100

個々m2以下まで改善されてきている15,16)｡しかし､まだ完全に表面欠陥を無くすに

は至っておらず､大規模集積回路化などを考えた場合､依然として大きな問題であ

る｡一般にp型ドーバントとして､ベリリウムが用いられるが､高濃度にドープした

とき生ずる表面偏析という問題などもある18)｡GaInAsPなどのようにAsとPを含む

混晶成長における､As/P比制御も大きな技術的課題である19)｡

これらの技術課題を解決するため､OMVPE法の長所を取り入れたガスソース

MBEが活発に研究されるようになってきた｡このガスソースMBE法は､GaAsを例

にとるとつぎの3つの方法に分類される｡

(1)Ga･Asともにガスソースを用いる方法(GaソースはTMG･TEG､Asソース

はAsH3)｡CBF(ChemicalBeamEpitaxy)20)とも呼ばれることも多い｡

(2)Gaは金属元素を用い､心のみ心H3のガスソースを用いる方法｡ガスソース

MBEという表現は､総称としての意味ではなく､本法について用いることも

多い｡

(3)GaのみTMG･TEG等有機金属化合物のガスソースを用い､Asは金属元素を

用いる方法｡MO-MBE(MetalorganicMolecularBeamEpitaxy)と呼ばれるこ

とが多い｡
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これらのガスシースMBE法は､1980年噴のPanishらによるGa+AsH3系でのGaAs

成長21)やVeuhoffらによるTMG+AsH3系でのGaAs成長22)から徐利こ本格化し､最

近では､非常に盛んに研究開発が進められている｡GaAsやGaInAs等一部の混晶で

非常に良い結果が報告されるようになっいる23)｡Pと血を含む系でも､心H3とPH3

を用いるガスソースMBE法により､良質の結晶が得られる可能性が示されている24)0

また､有機金属を用いることにより､残留不純物として残るCを積極的にp型ドーパ

ントとして用いる試みもなされている25)｡原理的には､分子線を用いる点で通常の

MBEと何等変わること無く､制御性は極めて良好である｡しかし､Ⅲ族原料として

有機金属を用いる場合､Cとの結合が極めて強い創を含む系でのC汚染の問題や､

心=3やP=3のような極めて毒性の強いガスを用いるための安全対策が必要であり､

OMVPEの長所だけでなく短所も取り込むもので､今のところ､より完全な成長手

法とは言い難い状況である｡

1-3 本研究の意義と論文の構成

前節までに､本研究の背景と本研究で取り扱うOMVPE法とMBE法によるエピタ

キシャル成長の概略について述べた｡本節では､過去に発表されている論文と本研

究の関係を述べ､本研究の意義を明らかにするとともに､論文の構成を示す｡

本論文では､第2～4章において､低圧OMVPE法によるGaAsおよびAIGaAsエピ

タキシャル成長に関する研究について述べる｡

前述の如く､OMVPE法における制御性を向上させるため､低圧力化という方法

が､1978年頃Ducheminらにより提案された｡彼らは､20～100Torrの低圧力下でい

わゆるオートドーピングを防ぎ､急峻なドーピングプロファイルが得られることを

示した8)｡1981年に､Dapkusらは､TMG-AsH3系での大気圧成長と低圧成長(70

Torr)を比較し､低圧下ではAsH3の分解効率が低下するため､伝導型がpn反転する
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Ⅴ/Ⅲ比が高As圧側へシフトすること､さらに､同一原料を用いた場合､大気圧成長

よりも低圧力成長において､高純度のGaAs結晶が得られることを示した26)｡1982年､

Kobayashiらも同様の結果を示し､低圧力下ではTMGから生じるメチルラジカルと

=2との衝突確率が下がるため､メチルラジカルが心空孔と反応しエビ中に取り込ま

れC濃度が大きくなると述べている27)｡同時期に､Ducheminらは､0.1～0.3気圧付

近の低圧成長を利用し､HEMTやGRIN-SCHレーザー(GradedIndex Separate

ConfinementHetero-StructureLaser)を試作し､当時のレベルとしては高性能を示

した28,29)｡1981年､Fraasらは､後にVCE法(VacuumChemicalEpitaxy)と呼ばれる

ようになった10-3Torr付近の圧力での成長法を提案した30)｡この方法は､当初､太

陽電池作製を目的とし､原料収率が高く低コストの成長が可能なことが特徴とされ､

GaAsの特性としては､p型で1015cm-3台のアンドープキャリア濃度が報告された31)｡

また､同じ1981年､前述のようにVeuhoffらにより､TMG-AsH3系での初めての

MBE法への応用が発表報告された21)｡当時､アンドープGaAsはp型で1016cm.3程度

のものが得られていた｡

以上のように､GaAs系に関する低圧力下の成長については､0.1気圧付近の成長

･と､VCE法･ガスソースMBE法を含め非常に圧力の低い10-3～10-5Torr付近の分子

流域での成長とに､大きく2つに分けることができる｡すなわち､0.1気圧付近から

さらに低圧力の10-2Torr付近までの圧力依存性がどうなるのかについては､全く知

られていない状況であった｡

そこで､筆者らの研究グループは､大気圧から10-2Torr付近の広い圧力範囲で成

長可能な新しいOMVPE装置を試作し､TMG-AsH3系のエピタキシャル成長には強

い成長圧力依存性があり､低圧力になるほどCの結晶中への取り込みが激しくなるこ

とを明らかにした32)｡ついで､筆者らの研究グループでは､10Torr付近の低圧

OMVPE成長法により､選択成長も可能であることも明かにした56,57)｡1984年､筆

者らのグループよりやや遅れて､Smithも1～5TorrのTMG-AsH3系の成長で､高純
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度な結晶が得られることや成長条件依存性を示した33)｡

一方､TEG-AsH3系では､1985年､Kuechらが20～80Torrの低圧力下での成長を

行い､高純度結晶が得られることを示した34)｡しかし､さらに低い圧力での成長は

なされておらず､20Torr以下の圧力でどのような結晶が得られるのかは不明であっ

た｡

OMVPE法の原料ガスの分解過程は､四重極質量分析計や赤外吸収分光計を用い

て分析されているが6,7)､充分解明されておらず､また､実際の成長装置にこれらの

分析計を取り付け､成長したエビタキシヤル層の特性との対応まで調べたり､さら

に､成長圧力によりどのような変化が生じるのかを調べた例はない｡

第2章では､まず､新しい低圧OMVPE装置の概要を述べ､先に明らかにされてい

るTMG-AsH3系の成長条件依存性の結果とTEG-AsH3系の成長条件依存性とを比較

検討し､低圧力下のOMVPE成長の場合､TMGよりTEGをGa原料として用いる方が､

GaAsエビタキシヤル結晶中の残留C量の低減に有効であることを示す｡さらに､成

長時の四重極質量分析計による反応ガス分析のデータから､主たるp型残留不純物で

あるCの結晶中への取り込みについて検討する｡

実際のデバイス作製には､GaAsとともに高品質のAIGaAs結晶が必要とされるこ

とが多く､低圧OMVPB法で高品質のAIGaAs結晶を成長できなければ､低圧成長法

の工業的価値は非常に小さくなる｡第3章では､このAIGaAs低圧成長について検討

する｡大気圧でOMVPE成長したAIGaAs結晶特性の成長温度やⅤ/III比に対する依存

性はいくつか報告されている35,36)｡しかし､低圧成長で通常用いられている70～80

Torrより低い圧力領域における成長条件依存性は全く知られていない状況であった｡

TMG-AsH3系のアンドープGaAsの高純度結晶が10Torr付近の圧力まで得られるこ

とが示されている32)0このため､TMA-TMG-AsH3系を用いて､10Torr付近でのア

ンドープAIGaAs成長を試みた｡低圧成長において､電気的･光学的に高品質な

AIGaAsエビタキシヤル結晶が得られることを確認するとともに､10Torrの成長圧
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力でのTMA-TMG-AsH3系におけるAIGaAs成長条件依存性を明らかにする｡また､

第2章に示すようにTEG系では､低圧成長における残留C量低減の可能性が明かとな

った｡このため､本研究ではGaソースとしてTEGを用いた場合(TMA-TEG-AsH3系)

のAIGaAsの低圧成長についても試みた｡この系においても､高品質なAIGaAsエビ

タキシヤル結晶が得られること､およびアンドープ創GaAs成長における基本的な成

長条件依存性を述べる｡

第4章では､低圧OMVPE法の基礎特性の1つとして､GaAsエビタキシヤル層の表

面欠陥について述べる｡OMVPE法の表面欠陥に関しては､研究例はいくつかある

ものの37-42)､次章に述べるMBE法に比べて少なく､デバイス製作上エビ表面の平坦

性は極めて重要であるにもかかわらず､まだ不明の点が多い｡以前､筆者らの研究

グループは､TMG-AsH3系のGaAs成長で生じる各種の表面欠陥のなかで､基板の転

位と深い関係にあると思われる表面欠陥の存在をはじめて明かにし､その機構がら

せん転位のまわりのスパイラル成長である可能性を指摘した43)｡その後1988年に､

Weyherらは､最適な成長条件下では基板中の転位がエビタキシヤル層中へ必ず伝幡

することを明らかにした44)｡しかしながら､Weyherらは基板の転位と表面欠陥との

関係については言及しておらず､基板の転位に関係が深いと思われるこの表面欠陥

の形成プロセスは､まだはっきりしていない｡本章では､この表面欠陥の形状およ

び内部構造を走査電子顕微鏡や透過電子顕微鏡を用いて詳細に観察した結果を示し､

その形成機構について検討する｡1Torr以下の低い圧力で形成される楕円形欠陥は､

中心付近に1本の転位を持っており､以前筆者らのグループで指摘したように43)､ら

せん成分を含む転位でのスパイラル成長により生じている可能性が高いことを示す｡

一方､高い圧力で生じる四角形欠陥は､エビタキシヤル層表面に対し凹であり､表

面欠陥内部には転位や積層欠陥が観察された｡この四角形欠陥は､転位または積層

欠陥のエビタキシヤル層表面での終端部ステップにおける､心H3の熱分解で生じた

活性なH原子のエッチング作用により生じている可能性があることを指摘する｡
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以上の第2～4章が､光応用システム技術研究組合光技術共同研究所を中心に､一

部を住友電気工業(株)基盤技術研究所と大阪大学超高圧電子顕微鏡センターとの共

同研究で行った低圧OMVPE法の基礎的研究に関するものである｡

筆者らは､MBE法により成長したGaAsエビタキシヤル層表面においてしばしば

観察されるある種の表面欠陥が､第4章に示すOMVPE法で生ずる表面欠陥と同様に､

基板の転位に起因することを見いだした｡第5章では､このMBE成長したGaAsエビ

タキシヤル層の楕円形の微小表面欠陥について述べる｡

MBE法には､前述のようにオーバルディフェクトをはじめとして各種の表面欠陥

が生ずるため､これらの形成原因を解明し､その発生密度を･減少させようとする試

みがなされてきた45-50)｡いわゆるオーバルディフェクトは､最近､分子線セルの改

良などで､欠陥密度は50個々m2以下に改善されてきている15,16)｡しかしながら､第5

章で扱う楕円形微小表面欠陥は､数〃m程度の比較的小さなものであるが､その発生

密度が基板の転位密度に依存するため､数万個々m2の欠陥密度になることがある｡

この微小表面欠陥は数種の命名があり､ShinoharaらはSurfboard-ShapedDefectと

し51)､NanbuらはD-type Defectと呼び52)､また､KanoらはSma11Surface Oval

Defectと呼んでいるものである55)｡この微小表面欠陥は､基板の転位に関係すると

言われており52β4)､MBEのセルシャッター開閉時にセルシャッター周辺のAsないし

GaAsの小粒子が基板に飛来し形成されるとする説53)､GaAs基板中のAsまたはAs一

不純物複合体の析出物が原因であるとする説55)があり､その形成原因ははっきりし

ていなかった｡本章では､この微小表面欠陥と基板中の結晶欠陥との関係や内部構

造を詳細に観察した結果を示し､その形成機構を検討する｡微小表面欠陥は基板の

エッチピットと1対1に対応し､かつ､基板のAs析出物に関係したピットとは1対1に

対応しない｡また､微小表面欠陥中央部には必ず基板からのびてきたと考えられる1

本の転位が観察される｡これらの結果から､低圧OMVPE法の楕円形欠陥と同様に､

スパイラル成長により､微小表面欠陥が生じている可能性が高いことを述べる｡あ

わせて､この表面欠陥発生の成長条件依存性についても検討する｡第5章で述べる
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MBE法のGaAs表面欠陥に関する研究は､住友電気工業(株)基盤技術研究所および同

所と大阪大学超高圧電子顕微鏡センターとの共同研究においてなされたものである｡

第6章では､本研究で得られた成果を総括し､今後の課題について述べ､本研究の

まとめとする｡
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第2章 低圧OMVPE法による

GaAsエピタキシャル成長

2-1 はじめに

第1章に述べたように､GaAs系に関する従来の低圧力下におけるエピタキシャル

成長の研究は､76Torr付近の成長と､VCE法･ガスソpスMBE法を含め非常に圧

力の低い10~3～10~5Torr付近の分子流域での成長を扱ったものに､分けることがで

きる｡すなわち､筆者らが本研究に着手した当時(1982年頃)､76Torr付近からさら

に低圧力の10~2Torr付近までの圧力依存性がどうなるのかについては､全く知られ

ていない状況であった｡

筆者らの研究グループは､従来行われていなかった圧力範囲で成長可能な新しい

OMVPE装置を試作し､TMG-AsH3系を用いて以下の成長圧力依存性をはじめて明

らかにした1)｡Ⅴ/Ⅲ比を75に固定した場合､4×10-2～75Torrの圧力範囲でアンドー

プGaAs結晶は圧力が下がるにつれて､残留不純物としてC量が増えるため､0.5

Torr付近でn型からp型へ伝導型が変化すること､また､従来の低圧OMVPE法より

低い5Torr付近の圧力までは､残留不純物濃度が1014cm-3台で液体窒素温度での移

動度が105cm2N･SeC程度の純度の比較的良好なGaAs結晶が得られることを明らかに

した1,2)｡1984年､筆者らのグループよりやや遅れて､Smithも1～5TorrのTMG-

AsH3系の成長で､高純度な結晶が得られることやアンドープGaAs結晶の成長条件

依存性を示した3)｡

一方､TEG-AsH3系においては､Sekiらによる報告をはじめとして､かなり以前

より､TMGよりも残留C量を低減できる可能性が示されていた4-9)｡1985年､Kuech

らは20～80Torrの低圧力下での成長を行い､高純度な結晶が得られることを明かに

した10)｡しかしながら､TEG-AsH3系では､さらに低い圧力での成長はこれまでな

されておらず､20Torr以下の圧力でどのような結晶が得られるのかは不明であった｡
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第2章 低圧OMWE法によるG山坂成長

OMVPE法の原料ガスの分解過程は､四重極質量分析計や赤外吸収分光計を用い

て分析されているが11-15)､まだ充分解明されておらず､また､実際の成長装置にこ

れらの分析計を取り付け､成長したエビタキシヤル層の特性との対応まで調べた例

はない｡

本章では､まず､新しく製作した広い圧力範囲で成長可能な低圧OMWE装置の

概要を中心に実験方法を述べる｡ついで､すでに明かにされているTMG-AsH3系の

アンドープGaAs成長における成長条件依存性と､本研究にて行ったTEG-AsH3系の

結果を比較検討する｡また､TMG-AsH3･TEG-AsH3両系の質量分析計による反応

ガスの分析結果を示し､主たる残留不純物であるCの取り込みについて考察する｡

2-2 実験方法

2-2-1低圧OMVPE装置

図2-1に装置の模式図を示す(この図では､pおよびn型不純物ののドーピングライ

ンおよびAl等のラインは省略してある)｡水冷式の縦型石英製成長室を持っており､

その中に成長用基板をのせるSiCでコーティングされたグラファイト製サセプターが

ある｡成長室の上には､ゲートバルブで仕切られた基板の出し入れを行うための準

備室を設け､基板の出し入れ時に成長室内部を大気に曝さない構造となっている｡

主排気系は､排気量300Vsecのターボ分子ポンプ(TMP)と120m3爪のロータリーポン

プ(RP)で構成され､1.5×10.6Torr程度まで真空排気してからエピタキシャル成長に

入る｡成長時の圧力は､ポンプと成長室の間に設けられたコンダクタンスコントロ

ールバルブにより制御される｡

数10Torr程度から大気圧でのOMVPE成長では､通常､基板加熱には高周波加熱

が用いられるが､本研究で行おうとするような低い圧力では､成長室内で放電が生

じプラズマが発生する可能性がある｡このため､本装置では抵抗加熱方式を採用し

た｡基板はグラファイト製ヒーターを覆うように設置されているサセプター上に置
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第2章低圧OMVPE法によるGaAs成長

く｡サセプターは均一性を確保するため回転式であり､3インチウェハ1枚をのせる

ことができる｡

原料ガスは､マスフローコントローラー(MFC)により流量を制御されてから､成

長室上方のノズルから導入される｡Ⅲ族原料であるTMGやTEG等は､恒温槽で一定

温度に保たれたステンレス製バブラー中に充填されており､パラジュウム(Pd)膿透

過で高純度化されたH2ガスによりバブリングされ､このH2ガスをキャリアガスとし

て成長室へ運ばれる｡バブラーの後にもMFCを設けているのは､バブラー内部を減

圧雰囲気にするのを避けて一定の圧力を保つためであり､実際の流量制御はこの後

段のMFCにより行っている｡

図2-1低圧OMVPE装置模式図
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第2革低圧OMWE法によるG出払成長

エピタキシャル成長時のガス分析は､図2-1に示した四重極質量分析計(QMS)によ

り行った｡用いたQMSは質量数360まで測定が可能なものである(日電アネルバ製

TE-360B)｡分析室側には､24001hecの大排気量の拡散ポンプ(DP)が設けられており､

差動排気により成長重から反応ガスを分析室に引き込むことができるようになって

いる｡分析室と成長室の間にはニードルバルブがあり､これにより反応ガスの流量

を制御して分析室に導入し､分析室内を約3×10竜Torrの定圧カにして質量分析を行

った｡イオン化電圧は70Vに固定した｡

図2-2は､ガス導入時の排気特性図である｡図中のパーセンテージは､コンダクタ

ンスコントロールバルブの開度を示している｡TMPを用いれば､数10sccm

(StandardCubicCentimetersperMinute)の流量で､10~3Torr台の圧力での成長の可

能性があることが分かる｡また､TMPとRPの切り替えやコンダクタンスコントロー

ルバルブの開度調整により､一定流量で広い範囲の圧力でのエピタキシャル成長を

実現できる｡

図2-3は､一定の基板温度(620と7500C)を得るためのヒーター加熱温度の圧力依存

性を示している｡ここで､基板温度は放射温度計による測定値であり､ヒーター加

熱温度はサセプター内部の熱電対による測定値である｡1Torr付近を境にして､同

じ基板温度を得るためには､低い圧力側でよりヒーター温度を上げる必要がある｡

このことは､圧力が低くなると熱伝導度の大きいH2ガス分圧が減少し､サセプター

から基板への熱伝導が少なくなり､よりサセプター温度を上げて基板へ輪射により

伝わる熱量を多くしないと基板温度を維持できなくなるためと考えられる｡基板の

裏面の処理方法とサセプターの表面状態により密着度が変化するため､基板サセプ

ター間を伝導する熱量が変化し､同圧力下で熱電対を一定値にしても実際の基板温

度に差異が生じる可能性がある｡しかし､本装置では基板の裏面やサセプター表面

状態に依存することなく図2-3にほぼ一致するデータが得られたため､H2ガス分圧変

化の効果がこのヒーター加熱温度の圧力依存性を;対し本質的な役割を果たしている

と考えられる｡本研究では､基板裏面の仕上げを一定にして(ラップ仕上げ)､成長
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第2草 低圧OMVPE法によるGaAs成長

条件のより安定化を図った｡

低圧力域でのサセプター温度の上昇を避ける手段として､MBE法のようにGaまた

はInソルダーを用いる方法も試みたが､均一な接着が難しく､かえって基板面内の

温度の均一性が悪くなるため､この方法は採用しなかった｡単純に基板をサセプタ

ーの上に置くだけで､基板温度に関する問題は特に生じなかった｡また､加熱温度

の設定値に一旦達してから温調計の指示値が±1～20C程度に安定するまでに約15分

要したため､この時間内に基板温度そのものは充分安定しており､本研究の中では､

成長開始までに一定時間保持するような処理は行わなかった｡
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図2-2 低圧OMVPE装置の排気特性
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第2章低圧OMVPE法によるGaAs成長
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図2-4は､図2-1に示した装置の改造後の外観写真で､図2-5はその模式図である｡

この改造は､安全性の向上と､より高品質なエピタキシャル成長のための真空バッ

クグラウンドの向上を目的として行ったものである｡主な改造内容は､石英製成長

室のステンレス化､準備室に独立の排気系新設､各真空シール部の超高真空仕様化

等である｡これらの改造により､高真空下で成長室への基板の出し入れが可能とな

り､成長室の真空度は安定して10~7Torr台が得られ､かつ､機械的強度の弱い石英

製の部分がなくなり有毒な心H3を取り扱う上での安全性も大幅に向上した｡成長室

の排気系は変更していないので､図2-2に示した排気特性は全く変化していない｡

なお､本章および第3章に述べるGaAs･AIGaAsエピタキシャル成長の結果は､改

良前の初期の装置を用いたものである｡第4章のGaAs表面欠陥については､両方の

装置の結果を含む｡
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第2革低圧OMVPE法によるG且As成長

図2-4 改造後の低圧OMVPE装置の外観写真

-23一



第2革低圧OMVPE法によるGaAs成長

transfer rod

図2-5 改造後の低圧OMVアE装置の模式図

2-2-2 エピタキシャル成長条件

エピタキシャル成長は､(100)方位の半絶縁性Cr-0ドープGaAs基板を用いて行っ

た｡成長用GaAs基板は装置にセットする前に､充分に脱脂洗浄した上で硫酸系のエ

ッチング液(4H2SO4:1H202:1H20)により500Cで2分間の前処理を施し､表面加工

層を取り除いた｡基板を成長室のサセプターにセットしてから､昇温およびガス導

入を行う前に成長室を少なくとも1.5×10-6Torr程度まで真空引きした｡

400Cに保持したTEGをGa原料として用い､As原料には､高純度H2で10%に希釈

したAsH3ガスを用いた｡なお､TEGが流れるガス配管は､テープヒーターで加熱し

400C以下にならないように保持されている｡
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第2草 低圧OMVPE法によるGaAs成長

有機金属原料の導入量は約3.5×10-5mol/minであり､トータルのガス流量は､原料

ガスとは別系統のH2ガスにより300sccmの一定とした｡成長温度は6500C､成長圧力

0.1～20Torr､Ⅴ/Ⅲ比は1～30の範囲でアンドープエピタキシャル成長を行った｡

2-2-3 エピタキシャル成長層評価方法

キャリア濃度およびホール移動度は､VanderPauw法を用いて､ホール測定によ

り求めた｡また､光学的特性は室温および4.2Eのフォトルミネッセンス測定により

評価した｡フォトルミネッセンス測定の励起光源には波長514.5nmのアルゴンイオン

レーザーを励起光強度約1W/cm2として用いた｡

2-3 実験結果と考察

2-3-1電気的特性･光学的特性の成長圧力依存性

図2-6に液体窒素温度でのアンドープGaAsエビタキシヤル層のキャリア濃度と移

動度の成長圧力依存性を示す｡Ⅴ/Ⅲ比は20､成長温度は6500Cの一定値である｡本

実験で得られたエビタキシヤル層は､全てn型の伝導型であり､キャリア濃度は1～3

×1015cm-3のほぼ一定値を示す｡移動度もあまり強い成長圧力依存性を持たず､3～

5×104cm2/V･Sのほぼ一定値を示すが､5Torr付近の圧力に最大値がある｡この結果

は､同じ装置を用いてTMGをGa原料として使用した実験結果と大きく異なってい

る｡TMG-AsH3系では､図2-7に示すようにⅤ/Ⅲ比75､成長温度は同じく6500Cの条

件で､n型の伝導型を示していたものが､圧力が下がるにつれてキャリア濃度が減少

し､0.5Torr付近でp/n反転が起きる1)｡さらに圧力を下をヂると､p型でキャリア濃度

は増加する1)｡このように､TMG-AsH3系が強い成長圧力依存性を示すのに対し､

TEG-AsH3系における電気特性の成長圧力依存性は非常に弱い｡
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図2-6 TEG-AsH3系におけるキャリア濃度と移動度の成長圧力依存性(77K)

図2-6と図2-7の比較においてⅤ/Ⅲ比は20および75と異なっているが､この影響は

小さく､TEGとTMGの違いがGaAs結晶特性の成長圧力依存性の差に対して本質的

な影響を与えている｡TMG-AsH3系では､10Torr前後の高圧力側でn型のGaAs結

晶を得るには､70～100の比較的高いⅤ/Ⅲ比が必要であり2)､この程度のⅤ/Ⅲ比で

あれば図2-6と類似の成長圧力依存性を示すと考えられる｡もし､TMG-AsH3系で､
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第2草 低圧OMVPE法によるGaAs成長

20前後の低Ⅴ/Ⅲ比での成長圧力依存性を調べれば､図2-7の低圧力側領域のみの変化

を示すであろう｡すなわち､全ての圧力領域でp型結晶しか得られず､低圧力側でキ

ャリア濃度が増加すると思われる｡一方､TEG-AsH3系では､後述するようにGaAs

結晶特性のⅤ/Ⅲ比依存性が極めて弱いため､20～75程度のⅤ/Ⅲ比の範囲であれば､

図2-6と同様の成長圧力依存性を示すと考えられる｡
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図2-7 TMG-AsH3系におけるキャリア濃度と移動度の成長圧力依存性(77K)1)
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第2章低圧OMVPE法によるGaAs成長

図2-8にⅤ/Ⅲ比を20､成長圧力が0.1Torr､0.5Torr､5Torrのときのアンドープ

GaAs結晶の液体He温度で測定したフォトルミネッセンススペクトルを示す｡5

Torrでは､ドナーに束縛された励起子の発光が支配的で､Cアクセプターに起因す

る発光は弱い｡しかし､成長圧力が下がるにつれて､励起子による発光強度は弱く

なり､Cアクセプターによる発光が強くなってくる｡
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図2-8 TEG一心H3系における低温フォトルミネッセンススペクトルの

成長圧力依存性
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第2章 低圧OMWE法によるGむb成長

図2-8の結果は､図2-9に示すTMG-AsH3系におけるフォトルミネッセンススペク

トルの成長圧力に対する変化1)とよく似ている｡フォトルミネッセンススペクトルの

みからC濃度の変化を判断するのは難しいが､やはりTEG-AsH3系においても､成長

圧力の低下につれてエビタキシヤル結晶中へのCの取り込みが増加する傾向にあると

考えられる｡先に示した図2-6において77Eの移動度が低圧力側で若干低下している｡

これは､低圧力側でCの混入がやや増加することによる補償比のわずかな増大に対応
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図2-9 TMG-AsH3系における低温フォトルミネッセンススペクトルの

成長圧力依存性1)
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第2革 低圧OMVPE法によるGaAs成長

していると考えられる｡しかし､この移動度の低下はわずかなものであり､TMG-

AsH3系のような低圧力側での急激なC濃度の増加ではない｡TMG-AsH3系が0･1

Torr付近の成長圧力でCの取り込みが激しくなりp型で1016cm-3台のキャリア濃度を

示すのに対し､TEG-As鴫系においては､n型で1015cm-3程度のキャリア濃度である0

､ここに示したフォトルミネッセンススペクトルから見ても､一般的に言われている

ように､p型GaAsの主たるアクセプターはCである｡このCアクセプターに起因する

発光は非常に強くなってはいるが､TEG-AsH3系の電気的に活性なC濃度は1015cm-3

程度であり､TMG-AsH3系よりずっと低いレベルにあるo Cをp型ドーバントとして

積極的に用いる場合以外は､TEGをⅢ族原料として用いる方が､C汚染の度合いは

低く有利である｡

2-3-2 電気的特性･光学的特性のⅤ/Ⅲ比依存性

図2-10に液体窒素温度でのアンドープGaAsのキャリア濃度と移動度のⅤ/Ⅲ比依存

性を示す｡成長温度は6500C､成長圧力を10Torrの一定とし､Ⅴ/Ⅲ比を1～30の間

で変化させた｡この場合も､キャリア濃度および移動度ともにⅤ/Ⅲ比に対してほと

んど変化せず､キャリア濃度は3～4×1015cm-3､移動度は3～5×104cm2/V･Sのほぼ一

定値となった｡得られた結晶は全てn型の伝導型を示した｡

この結果も､成長圧力依存性と同様に､TMG-AsH3系で見られる強いV/Ⅲ比依存

性とは著しく異なるものである0図2-11に示すように､TMG-AsH3系ではV/Ⅲ比を

下げてゆくと伝導型がn型からp型に変化するpn反転が生じる2)｡
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図2-10 TEG-AsH3系におけるキャリア濃度と移動度のⅤ/Ⅲ比依存性(77K)
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図2-11TMG-AsH3系におけるキャリア濃度と移動度のV/Ⅲ比依存性(77K)2)

図2-12は､成長圧力を10Torrの一定で､Ⅴ/Ⅲ比を3､10､30としたときのアンド

ープGaAsの液体He温度のフォトルミネッセンススペクトルである｡この3つのスペ

クトルには大きな差は認められず､どれもドナーに束縛された励起子による発光が

支配的で､Cアクセプターによる弱い発光が見られるo図2-13は､TMG-AsH3系にお

けるフォトルミネッセンススペクトルのⅤ/Ⅲ比依存性であり､TEG一心H3系とは異

なり強いⅤ/Ⅲ比依存性がある2)｡Ⅴ/Ⅲ比が下がるにつれて励起子による発光が弱く
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なり､Cアクセプターによる発光が強くなる2)｡また､束縛励起子による発光の中で

もⅤ/Ⅲ比が下がるにつれて､中性ドナーに束縛された励起子による発光が弱くなり､

かわって､中性アクセプター束縛された励起子による発光が強くなる2)｡先に述べた

電気特性のⅤ/Ⅲ比依存性を考え合わせると､TEG-AsH3系を用いると少ないAsH3の

供給量(低Ⅴ/Ⅲ比成長)でもCの結晶中への取り込みを少なくできる｡
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図2-12 TEG一心H3系における低温フォトルミネッセンススペクトルの

Ⅴ/Ⅲ比依存性
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図2-13 TMG-AsH3系における低温フォトルミネッセンススペクトルの

Ⅴ/Ⅲ比依存性2)

以上に述べてきたTEG-AsH3系のアンドpプGaAs成長における圧力依存性とV/Ⅲ

比依存性をまとめ､TMG-AsH3系の結果1･2)と比較したものが表2-1である｡両系の

間には電気特性の成長圧力依存性およびⅤ/Ⅲ比依存性に大きな差が認められること

から､主なp型残留不純物であるCの取り込み機構に大きな違いが存在すると考えら

れる｡この点については次節のガス分析の結果から検討を加える｡
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表2-1アンドープGaAs成長におけるTEG-AsH3系とTMG-AsH3系1,2)の比較

成長圧力依存性 Ⅴ/Ⅲ比依存性

TEG-

AsH3系

(1)電気特性の成長圧力依存性は弱く､

77Kで､n=1～2×1015cm-3､〃=3

～5×104cm2/V･Sのほぼ一定値をと
る｡

(2)PLスペクトルは低圧力側でCアク

セプター発光強度が強くなるが､

C取込みはTMG系ほど激しく寧ら
ない｡

(1)電気特性のⅤ/Ⅲ比依存性は弱く､

77Eで､n=2～3×1015cm-3､〃=3

～4×104cm2/V･Sのほぼ一定値を
とる｡

(2)PLスペクトルはⅤ/Ⅲ比に対して

変化しない｡

TMG-

AsH3系

(1)成長圧力依存性は極めて強く､pn (1)Ⅴ/Ⅲ比依存性は極めて強く､pn

反転が生じる｡ 反転が生じる｡

(2)PLスペクトルも､低圧力側でCア (2)PLスペクトルも､低Ⅴ/Ⅲ比側で
クセプター発光強度が強くなる｡ Cアクセプター発光強度が強くな

る｡

TEG-AsH3系は､おそらくTEG自身の純度が不十分であるため､本実験の範囲で

アンドープ結晶の純度がn型で1015cmr3台とTMG-AsH3系に比べて1桁程度悪いが､

原料純度の問題であり､本質的な課題ではないであろう｡このn型不純物とp型不純

物であるCとの補償によりアンドープ結晶の電気特性が決定される｡そのため､

TEGの純度向上により成長した結晶中のn型残留不純物濃度が低減されると､本研

究で述べた結果と異なる成長条件依存性が現れる可能性がある｡しかしながら､本

研究で得られた結果から考えて､TEG一心H3系は低圧力および低Ⅴ/Ⅲ比成長におい

てもC汚染の度合いが弱いため高純度結晶が比較的容易に得られる可能性が高い｡ま

た､毒性の強いAsH3使用量を減少できる可能性も高いので､OMVPE法の工業化に

あたっては､TEGの活用が有効である｡

前述のTEG中の不純物として､Siが有機金属化合物の形で混入していると言われ

ている10)｡本研究で使用したTEGにも原料メーカーの分析値で､TMGよりも高濃度
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の数ppmのSiが検出されている｡おそらくアンドープGaAs中の残留ドナーの主たる

ものは､このSiが原因と思われるが､結晶中への取り込み機構も不明であり､現段

階では､はっきりしない｡

2-3-3 エピタキシャル成長時の反応ガス分析

ここでは､TEG-AsH3系とTMG-AsH3系の両方について､成長時の反応ガスの質

量分析の結果を述べ､主なp型残留不純物であるCの取り込み機構について検討する｡

2-3-3-1TEG-AsH3系のガス分析

図2-14は､TEG一心H3系のアンドープエピタキシャル成長時の反応ガスを四重極

質量分析計で測定したマススペクトルである｡Ⅴ/Ⅲ比を20､成長温度6500C､成長

圧力が0.05Torr､0.5Torr､5Torrのときの各スペクトルを示している｡質量数30

付近に成長時の反応により生じたと考えられるC2Hnのピークと質量数75付近に

心H3に関連したピークが､圧力に関係なく認められる0圧力が低くなると克と炭化

水素の化合物(As･C2H5､As･(C2H5)2)が現れる0これらの生成には､TEGの熱分解

により生じたエチルラジカル(･qH5)が関与していると考えられる｡さらに､Asと

メチルラジカル(･CH3)との化合物(As･CH3)の生成も認められる｡

図2-15は､成長圧力の効果を明確にするため､AsH3と炭化水素のピーク強度をH2

のマスピーク強度で規格化して､成長圧力に対してプロットしたものである｡AsH3

濃度に比例するAsH+のピーク強度は､成長圧力の低下に伴って増加し1Torr付近

で飽和している｡このことは､心H3の分解が成長圧力の減少につれて充分でなくな

り､未分解のAsH3が増えることを示している｡図2-3で､1Torr付近を境として低

圧力側では､サセプターから基板への熱伝導が少なくなり､よりサセプター温度を
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図2-14 TEG-AsH3系における成長中の成長室内反応ガスのマススペクトル
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図2-15 TEG-AsH3系における炭化水素とAsH3のマスピーク強度の成長圧力依存性

上げないと基板温度が上がらなくなると説明した｡このことからも､圧力が低下す

ると熟せられたサセプターからの熱伝導が充分でなくなり､基板表面または気相中

に存在する心H3の分解効率が低下するものと考えられる0 したがって､低圧力下で

は､実効的なⅤ/Ⅲ比が減少していると思われる｡

一方､C2H4+やC2H2+のピーク強度は成長圧力の低下に対してやや減少傾向は見

られるものの､大きな変化は認められず､TEG-AsH3系においては､安定な炭化水
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素の生成は成長圧力に対しあまり依存しないと考えられる｡TEG-AsH3系の大気圧

成長では､β-エリミネーション反応16)がTEGの主な分解反応であり､C2H4が生成さ

れるといわれている14)o c2Hnのピーク群には､このC2H4やC2H2､C2H6等が含まれ

おり､これらのマスピークがたし合わされているものと考えられる｡これらの各炭

化水素生成に関する詳細な解析も､筆者らのグループで行われ､生成する主な炭化

水素の種類が成長圧力に応じて変化することが判明している19)｡すなわち､TEG一

心H3系では､成長圧力により生成する炭化水素は異なっているが､低圧力下の成長

でもその生成量は､つぎに述べるmG一心H3系ほど大きく減少することはない0 こ

のことが､低圧力下でのCのGaAs結晶中への取り込みを抑えている大きな要因にな

っていると考えられる｡

図2-16は､以上に述べたガス分析の結果から推定されるTEG-AsH3系の成長時の

反応の状況をまとめたものである｡出発原料であるTEGはβ-エリミネーション反応

によるC2H4の生成および熱分解による･C2H5の生成や･CH3の生成を伴ってGaとな

る｡･CH3の生成機構ははづきりしないが､･GH5等が関与するラジカル反応により

生成されるものと考えられる｡もう一方の原料である心H3はH原子を発生しつつ熱

分解する｡･C2H5や･CH3がAsH3やその分解生成物(AsH2,As4等)と反応してAs･C2H5､

As･(C2H5)2､As･CH3等のAsと炭化水素の化合物が発生する0これらのAs一炭化水素

化合物の生成は低成長圧力時に顕著となる｡また､安定な炭化水素の生成に関して

は､β-エリミネーション反応によるC2H4の生成以外に､･C2H5とAsH3からのH原子

が反応するらH6の生成やラジカル反応によると思われるC2H2の生成等が考えられ､

後述するTMG-AsH3系に比べて､多様な炭化水素形成の反応経路があるoこのこと

が､低圧力下の成長においても炭化水素の生成量がそれほど減少しない大きな要因

であり､その結果としてGaAs結晶中へのC混入が少なくなっているのであろう｡さ
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らに､As一炭化水素化合物の生成もGaAs結晶中へのC混入を減少させるという点では､

有効な作用を持っている可能性があるが､現状の実験データからは判断できない｡

図2-16 TEG-Asfち系における成長時の反応

これらの反応が気相中で生じるのか､基板表面で生じるのかという問題は興味あ

る点であるが､現在のところ､これを明確にするデータはない｡もし､熱分解が気

相中で完全に進行してしまいGaやAsが基板表面に降り積もるようなものであれば､

基板表面の一部をマスクした選択成長時には､MBE法のようにマスク上にGaAsの

多結晶が析出するはずである｡しかし､実験事実としては､筆者らの研究グループ

で確認したように､10TorrのTMG-AsH3系では､マスク上に析出することはなく

GaAsが露出している部分にのみエピタキシャル成長が起きるという良好な選択性が

得られる20)｡この点から､気相中の反応もある程度存在するが､基板表面の反応が

より重要な役割を果たしていると考えられる｡
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2-3-3-2 TMG-AsH3系のガス分析

TMG-AsH3系における反応ガスの質量分析結果を図2-17､2-18に示す｡ここでは､

TEG一心H3系と条件を合わせるため､Ⅴ/Ⅲ比をエビタキシヤル層特性の成長圧力依

存性を実験した75ではなく20としている｡

図2-17は､成長圧力0.1Torrでのマススペクトルである｡TMGの分解で生じた

CH4に関連するピーク､AsH3およびその分解生成物である金属毎に関連するピーク

があるo TEG-AsH3系と同様に､Asと炭化水素との化合物(As･(CH3)n､As2･(CH3)n)

も認められ､これらは低圧力側で生成が顕著となる｡

図2-18は､H2のマスピーク強度で規格化したAsH3とCH4のピーク強度の成長圧

力依存性を示すoAsH+ピーク強度は､TEG.AsH3系と同じく圧力の低下につれて1

Torr付近まで増大し､末分解のAsH3が増えている0したがって､TMG-AsH3系にお

ける1Torr付近までの成長圧力低下に伴う電気的･光学的特性の変化は､AsH3の分
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図2-17 TMG一心鴫系における成長中の成長室内反応ガスのマススペクトル
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解効率の低下による実効的なⅤ/Ⅲ比の低下による効果が強く影響していると考えら

れる0また､CH4に関連したCH3+のピーク強度は､圧力が0･1Tor似下でほぼ1桁

近く減少している｡この現象は､低圧力下において安定な炭化水素であるCH4の生

成が少なくなっていることを示している｡この点と､先に述べたようにTMG-AsH3

系では､成長圧力の低下につれて結晶中に取り込まれるC量が増加することを考え合

わせると､Cの結晶中への取り込みに対し安定な炭化水素の生成がやはり重要な役割

を果たしているo TMGが熱分解して生じた･CH3は､AsH3が分解して生じたH原子

と反応して安定なCH4となると考えられる01Torr以下の圧力では､AsH3からのH
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図2-18 TMG-AsH3系における炭化水素とAsH3のマスピーク強度の成長圧力依存性
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庶子の供給が充分でないため多量の･CH3が発生し､その一部が心巧またはその分

解生成物と反応してAsと炭化水素の化合物を形成するものと考えられる｡

KuechとVeuhoffは､CHnラジカルは成長表面のAs原子に強く吸着し､このCHnラ

ジカルがGaAs結晶中の残留Cとなるというモデルを提案している17)｡このモデルに

したがって､一部の･CH3がGaAs表面に吸着し結晶中に取り込まれるとすれば､一

応定性的に実験結果を説明できるo TMG-AsH3系の低圧力下の成長においては､

心H3のクラッキングやH原子の供給などにより安定な炭化水素CH4の生成を促進す

るような方法が残留C量低減に有効であろう｡

図2-19は､TMG-AsH3系の低圧力下の成長において推定される反応の状況をまと

めたものである0出発原料であるTMGは･C鴫の生成を行いながらGaとなり､もう

図2-19 TMG-AsH3系における成長時の反応
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一方のAsH3はH原子を発生しつつ熱分解する0･CH3がAsH3の分解生成物

(AsH2,As4等)と反応してAs･CH3､As･(CH3)2等のAsと炭化水素の化合物が発生する｡

これらのAs一炭化水素化合物の生成は､TEG-AsH3系と同様に低成長圧力時に顕著と

なる｡安定な炭化水素の生成に関しては､TEG一心鴫系におけるβ-エリミネーショ

ン反応によるC2H4の生成､･C2H5とAsH3からのH原子が反応するC2H6の生成等の

複数の炭化水素形成の反応経路は考えられず､おそらく･CH3と心H3からのH原子が

CH4を生成する反応のみである｡この点がTMG-AsH3系の低圧力成長におけるGaAs

結晶へのC汚染の激しさにつながっているのであろう｡

2-4 まとめ

TEG-AsH3系を用いたアンドープGaAsエピタキシャル成長と評価､およびTEG-

AsH3･TMG-AsH3両系の反応ガスの質量分析を行い以下のような結果を得た｡

(l)TEG-AsH3系で成長したアンドープGaAs結晶の電気特性は､TMG-AsH3系

とは大きく異なり､成長圧力やⅤ/Ⅲ比に強く依存することはなく､ほぼ一定の

特性を示した｡すなわち､得られたGaAs結晶の伝導型は全てn型であり､液体

窒素温度で1～3×1015cm-3のキャリア濃度および3～4×104cm2N･Sの移動度で

あった0純度としては､まだTMG-AsH3系よりも劣ってはいるが､TEGを用い

る方が成長条件に強く依存せず比較的容易に同じ特性を持つエビタキシヤル層

を得ることができ､工業的に有用な原料である｡

(2)TEG-AsH3系を用いたアンドープGaAsエビタキシヤル結晶の液体He温度で

のフォトルミネッセンス測定では､束縛励起子による発光とCアクセプターに

よる発光が観察されたo TMG-AsH3系と異なり10Torrの圧力でV/Ⅲ比を変化

させてもスペクトルには大きな変化は認められなかった｡一方､成長圧力を減
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第2車 低圧OMVPE法によるGaAs成長

少させるとCアクセプターの発光が強くなっており､1Torr付近より低い圧力

領域での成長では､TMG-AsH3系ほど激しくはないものの､ある程度Cの取り

込みが増加している｡

(3)四重極質量分析計を用いてエピタキシャル成長時の反応ガスの分析を行った

ところ､TEG-AsH3系では安定な炭化水素の生成が成長圧力に強く依存せずほ

ぼ一定であること､TMG-AsH3系では､安定な炭化水素であるCH4の生成が1

Torr以下で大きく減少することが分かった｡アンドープエビタキシヤル結晶の

特性との対応から､安定な炭化水素の生成が結晶中へのC取り込みを抑えるの

に重要な役割を果たしていることが明かとなった｡また､TEG-AsH3系と

TMG-AsH3系ともに､1Torr付近より低い成長圧力において､Asと炭化水素

の化合物の生成が認められた｡これらの生成については､TMGやTEGの熱分

解で生じたCH3ラジカルやGH5ラジカルが関与していると考えられる0
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第3章 低圧OMVPE法による

AIGaAsエピタキシャル成長

3-1 はじめに

第1章に述べたように､低圧成長法ではドーピングプロファイルやヘテロ界面の急

峻性向上､均一性の向上などが期待されている｡GaAsエピタキシャル成長に関して

は､従来から行われていた70～80Torrの圧力領域での成長より､さらに低い1～20

Torr付近の圧力において､筆者らのグループ1･2)やSmith3)が高純度結晶を得られるこ

とを示した｡

一方､AIGaAsエピタキシャル成長については､TMA-TMG-AsH3系を用いた大気

圧における高品質な結晶やエビ特性の成長条件依存性に関する報告は数例ある4-6)｡

しかし､低圧成長ではNorrisらがTMA-TEG-AsH3系を用いて高品質なAIGaAs結晶

を成長でき､かつ､急峻なヘテロ界面を持つ多重量子井戸を作ることが可能である

ことを示しているにすぎない7)｡さらに､Norrisらの実験(20Torr)より低圧の圧力

領域でのAIGaAsエピタキシャル成長は､今まで報告されていない｡また､Norrisら

はTMA-TEG-AsH3系における､エビ特性の成長条件依存性については何も述べてい

ない7)｡

本章では､特性の良いGaAs結晶が得られる10Torrl,2)に成長圧力を固定し､アン

ドープAIGaAs結晶の基本的な成長条件依存性について明らかにするとともに､高品

質なエビタキシヤル結晶が得られることを示す｡一般的に最もよく用いられるTMA-

TMG-AsH3系､および､前章で述べたように残留Cの低減化が期待できるTEGをGa

ソースとして用いるTMA-TEG-AsH3系の両方の系でのアンドープAIGaAs成長につ

いて述べる｡
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第3章 低圧OMVPE法によるAlGaAs成長

3-2 実験方法

3-2-1エピタキシャル成長条件

本章に示す創GaAsエピタキシャル成長に用いた装置は､第2章に述べた2種類の低

圧成長装置のうち初期の石英製の成長室のものである｡成長装置に関する詳細は第2

章に述べたので､ここでは省略する｡

エピタキシャル成長は､(100)方位の半絶縁性Cr-0ドープGaAs基板を用いて行っ

た｡成長用GaAs基板は装置にセットする前に､充分に脱脂洗浄した上で硫酸系のエ

ッチング液(4H2SO4:1H202:1H20)により500Cで2分間の前処理を施し､表面加工

層を取り除いた｡基板を成長室のサセプターにセットしてから､昇温およびガス導

入を行う前に成長室を少なくとも1.5×10-6Torr程度まで真空引きした｡

200Cに保持したTMAをAl原料として､00Cに保持したTMGまたは400Cに保持した

TEGをGa原料として用いた｡これらの原料のキャリアガスには､Pd膿透過により精

製した高純度H2(7N)を用い､成長室に導入した｡枇素原料は､高純度H2で10%に希

釈した心H3ガスを用いた｡なお､TEGが流れるガス配管は､テープヒーターにより

40℃以下にならないよう加熱した｡

アンドープAIGaAsエビタキシヤル層を､Ⅴ/Ⅲ比20～70､基板温度650～7700Cの

範囲で成長した｡成長時の圧力は10Torrに､トータルのガス流量は500sccmに固定

した｡Ⅲ屈原料である有機金属化合物のモル分率は約2×10-3であった｡この条件で､

AIGaAsの成長速度は2～3ym/hで､AIGaAsエビ層の厚さは4～5ymとした｡TMA-

TMG-AsH3系ではju組成0･15～0･33の範囲で､TMA-TEG-AsH3系ではAl組成0･2に固

定して､アンドープAIGaAs成長を行った｡
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第3章 低圧OMVPE法によるAIGaAs成長

3-2-2 エピタキシャル成長層評価方法

キャリア濃度およびホール移動度は､VanderPauw法を用いて､ホール測定によ

り求めた｡また､光学的特性は室温および4.2Eのフォトルミネッセンス測定により

評価した｡フォトルミネッセンス測定の励起光源には波長514.5nmのアルゴンイオン

レーザーを励起光強度約4W企m2として用いた｡エビタキシヤル層中の不純物濃度は

2次イオン質量分析法(SIMS)により測定した｡このSIMS分析は､東レリサーチ社お

よびチャールスエバンス社にて行ったものである｡

3-3 実験結果と考察

3-3-1TMA-TMG-AsH3系のAIGaAs成長

3-3-1-1光学的特性

高品質の創GaAs成長にあたっては､心H3ガスの純度が最も重要な問題となるo

AIGaAs層の室温のフォトルミネッセンス発光強度は､図3-1に示すように心H3のシ

リンダー(ボンベ)に対し極めて強い依存性がある｡この図は､心H3ガス原料以外の

原料を全て同一にして成長したAl組成0.2のAIGaAsエビタキシヤル層のキャリア濃

度で規格化したバンド端発光強度の変化を示している｡実際には､キャリア濃度は

1016cm-3台の高い方から1017cm-3の範囲にあり､フォトルミネッセンス発光強度その

ものが大きく変化している｡この図に示す全てのエビタキシヤル層は､基板温度770

0C､Ⅴ/Ⅲ比50､成長圧力10Torrの一定の条件で成長したものである｡この成長条

件は､図3-2に示すように本実験で最も強いフォトルミネッセンス発光が得られた条

件である｡

Wagnerら6)は､大気圧OMVPE成長したAIGaAsのフォトルミネッセンス発光強度

に対する心H3純度の効果を報告している｡彼らの結果によると､心H3ガス中の残

留酸素と水分がフォトルミネッセンス発光強度の低下に関係している｡また､Terao
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第3章 低圧OMVPE法によるAIGaAs成長

とSunakawaは8)､成長雰囲気への非常にわずかな量の酸素の添加がAIGaAsエビタキ

シヤル層のフォトルミネッセンス発光強度の低下を引き起こすが､水分の添加はそ

れほど大きな影響を及ぼさないことを明らかにした｡本実験に用いた心H3シリンダ

ーの露点は-700C以下のもので､シリンダー中の水分は非常に少なく､フォトルミネ

ッセンス発光強度に影響を与えるとは考えにくい｡したがって､フォトルミネッセ
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図3-1室温フォトルミネッセンス強度の心H3シリンダー依存性
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ンス発光強度の心鴫シリンダー依存性は､心H3ガス中の残留酸素が引き起こして

いると考えられる｡

残留酸素の存在を確認するため､心H3シリンダー中のガスをガスクロマトグラフ

質量分析計による分析を試みたが､残留酸素を検出することはできなかった｡測定

系の酸素の検出限界である0･1ppm以下の微量の酸素がAsH3シリンダー中に存在する

と思われる0これらの結果から､AsH3中の非常に低い濃度の酸素がAIGaAsエビタ

キシヤル層のフォトルミネッセンス発光強度に大きな影響を及ぼすものと考えられ

る｡

Tsaiらは5)､大気圧OMVPE法において､酸素のゲッタリング法を用いることなく

7800C以上の高温成長により､フォトルミネッセンス発光強度の強いAIGaAs結晶が

得られることを報告している｡しかし､本研究で扱った10Torrの低圧成長法では､

Tsaiらの成長温度に近い7700Cでの成長であるにもかかわらず､フォトルミネッセン

ス発光強度の強い心H3シリンダー依存性が現れている0この違いが､大気圧か低圧

かの成長手法そのものに起因しているのか､あるいは用いた原料などの諸条件に起

因しているのかは明確でない｡本研究のデータから考える限り､少なくとも低圧力

下の成長において高品質の創GaAsエビタキシヤル結晶を再現性良く得るには､グラ

ファイトバッフル9)やAsH3ガスをAl-Ga-In融液中でバブリングする10)ような酸素除

去の手段や酸素フリーのぶH3シリンダーを用いる等の必要がある｡

AsH3シリンダーA-21を用いて成長したエビタキシヤル層は､市販のLPE成長した

ものより強いフォトルミネッセンス強度を示した｡以下に述べる光学的特性は､こ

のシリンダーA-21を用いて成長したエビタキシヤル結晶についての結果である｡

図3-2は､キャリア濃度で規格化した室温フォトルミネッセンス発光強度の成長温

度依存性を示している｡Al組成0.2のアンドープjuGaAs結晶を成長温度650～7700C､

Ⅴ/Ⅲ比30～70で成長したものである｡650および6900Cで成長したエビ層では､発光
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強度が弱い｡730および7700Cで成長したものは､LPEで成長したものと同等もしく

は､それ以上のフォトルミネッセンス発光強度を持つ｡このフォトルミネッセンス

発光強度の成長温度依存性は､大気圧成長のもの5,11)とよく似ている｡また､650お

よび6900Cで成長したエビ層の発光強度はⅤ/Ⅲ比の影響を強く受けないが､730およ

び7700Cで成長したものでは､Ⅴ/Ⅲ比が50のとき最も強いフォトルミネッセンス発

光強度を示す｡成長温度のように強い依存性はないものの､強い発光強度を得るた

めには､Ⅴ/Ⅲ比の最適値が存在する｡
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図3-2 室温フォトルミネッセンス強度の成長温度依存性
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Moriらが4)､以前大気圧OMVPE法において報告しているように､伝導型のp血反

転が起きるⅤ/Ⅲ比近くにおいて､最も高純度の結晶が得られる｡本実験において強

いフォトルミネッセンス発光強度が得られた50というⅤ/Ⅲ比は､このp/n反転が生じ

る点よりやや大きい程度であり､残留不純物があまり多くない付近でフォトルミネ

ッセンス発光強度が大きくなると考えられる｡この現象は､Wagnerら6)が報告して

いる結果､すなわち､低Ⅴ/Ⅲ比で強いフォトルミネッセンス発光強度が得られ､Ⅴ/

Ⅲ比の増大につれて発光強度が急激に低下するというものに対し､非常に異なるも

のである｡この差異の原因については､例えば､彼等が成長に用いた心H3シリンダ

ー中の残存酸素の影響により心鴫を多く流す高Ⅴ/Ⅲ比成長において､発光強度が著

しく低下したなどと考えることは可能であるが､非常に活性なAlを含む系の成長は

装置の状態にも大きく左右されるため､原因を明確化することは難しい｡

図3-3は､アンドープ創｡.2Gao.8Asの4･2Eの低温フォトルミネッセンススペクトル

である｡バンド端およびCに関与する発光が認められる12)｡このスペクトルは良好

なエビ層の結晶性を示すものであるが､室温のフォトルミネッセンス強度の弱い結

晶に対しては､低エネルギー側にいくつかのピークが見られる｡これらのピークの

同定は難しいが､そのうちの1つは酸素に関係する発光と考えられる｡
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PHOTON ENERGY(eV)
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図3-3 アンドープAlo.2?ao.8As液体He温度フォトルミネッセンススペクトル

3-3-1-2 電気的特性

図3-4は､n型アンドープAIxGal_XAs(0･15≦軍≦0･33)の室温ホール移動度をキャリア

濃度に対してプロットしたものである｡これらのエビ層は､図3-1中の心H3シリン

ダーA19､A21､B2を用いて成長したものである｡Al組成が少ないほどホール移動度

は大きくなる0さらに重要なことは､同じアンドープ創0.2Gao.8Asでも､A19で成長

したものよりA21で成長したものの方が､明らかに高い移動度を示す｡すなわち､

強いフォトルミネッセンス発光を与える心H3ソースが大きいホール移動度を与える｡

AsH3シリンダーA21を用いて成長を行ったアンアンドープAlo.15Gao.85Asと
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Ab.2Ga｡.8Asの移動度は､過去に報告されている結果11,13)よりかなり大きい値であり､

高品質な結晶が得られていることが分かる｡

図3-5は､アンドープAb.2Ga｡.8Asの室温移動度とキャリア濃度に対するⅤ/Ⅲ比の

効果を示している｡これらのエビ層は､650､730､7700Cで､弱いフォトルミネッセ

ンス発光強度を与えた心H3シリンダーA19を用いて成長したものと､6500Cで強い発

光強度を与えた心H3シリンダー彪1を用いて成長したものである｡A19で730と770

0Cで成長したエビ層は､Ⅴ/Ⅲ比20～70の範囲で全てn型の伝導型を示す｡Ⅴ/Ⅲ比の

低下につれて､キャリア濃度が減少し､ホール移動度はやや増加傾向がある｡7700C

で成長したエビ層は､7300Cで成長したものに比べ高い残留不純物によるキャリア濃
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図3-4 n型アンドープ創ⅩGal_Ⅹ心(0･15≦Ⅹ≦0･33)における

室温ホール移動度とキャリア濃度の関係
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第3章 低圧OMVPE法によるAIGaAs成長

度を示す｡この結果は､A21を用いて成長した場合もほぼ同じである｡一方､6500C

成長では､心=3シリンダー依存性が顕著に現われ､A19で成長した時はⅤ/Ⅲ比20～

50の範囲でp型のエビ層となるのに対し､A21で成長した時はⅤ/Ⅲ比30～70の範囲で

n型のエビ層となる｡p型のエビ層のキャリア濃度はⅤ/Ⅲ比の増加につれて減少し､

n型のエビ層のキャリア濃度はⅤ/Ⅲ比の低下につれて減少する｡ここで述べたⅤ/Ⅲ

比の電気特性に対する効果は､第2章で述べたGaAsにおける結果2,14,15)とよく似てい
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図3-5 アンドープAb.2Gao.8心の室温移動度とキャリア濃度のⅤ/Ⅲ比依存性
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る｡実験範囲でpn反転は見えていないが､n型結晶では20以下の低V/Ⅲ比でn型から

p型に伝導型が反転し､p型結晶では70以上の高Ⅴ/Ⅲ比でn型になるものと予想され

る｡

図3-6は､室温ホール移動皮とキャリア濃度の成長温度依存性を示している｡Ⅴ/Ⅲ

比は50､基板温度は650～7700Cの範囲で成長したもので､強い発光強度を与えた

心H3シリンダーA21と弱い発光強度であったA19の両方を用いている｡成長温度の

減少につれて､キャリア濃度は減少する｡特に低成長温度側での､A19を用いて成
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図3-6 n型アンドープAIGaAsの室温ホール移動度とキャリア濃度の成長温度依存性
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第3章 低圧OMVPE法によるAIGaAs成長

長した結晶のキャリア濃度の減少は激しく､650℃では図中にプロットしていないが

p型の伝導型となる｡A21で成長したエビ層のホール移動度は､690～7700Cの範囲で

ほぼ一定で6500Cでやや減少する｡A19で成長したもののホール移動度は､やはり低

温側で低下する｡

図3-4～3-6に示した電気特性の心H3シリンダー依存性は､ガス中の酸素によるも

のと考えられる｡先に検討したように､シリンダーA19はA21よりも高い残留酸素濃

度を持っている｡TeraoとSunakawaによれば8)､微量の酸素はAIGaAsエビ層中のか

なり多くの量のドナーを補償する｡この酸素の効果は低い温度で成長したドナー濃

度の少ないエビ層において顕著に現れ､酸素濃度の高いA19を用いて低温で成長し

た場合n型結晶のキャリア濃度が減少したりp型の結晶となるのであろう｡

つぎに､アンドープAIGaAsエビ層中の残留不純物について検討する｡上述のよう

に､残留不純物によるキャリア濃度は1015～1017cm-3程度である｡この濃度は､

OMVPE成長したGaAsに比べ1桁以上高い値である｡すでにStringfe1lowとLinnebach

により12)指摘されているように､図3-3の低温のフォトルミネッセンススペクトルか

ら考えて､主なアクセプターはCであると思われる｡表3-1に､A21シリンダーを用

いて成長したエビ層のキャリア濃度とSi濃度の関係を示す｡このSi濃度はSIMSで測

定したものである｡Si濃度とキャリア濃度がほぼ一致することから､主なドナーはSi

であると考えられる｡アンドープのエビ層の電気特性は､C､Si､酸素の補償により

決定されると思われる｡しかしながら､今のところ､これらの不純物のエビ層中へ

の取り込み機構は定かでなく､さらに詳細な実験が必要である｡

表3-1n型アンドープAl｡.2Ga｡.8Asのキャリア濃度とSi濃度

サンプル キャリア濃度(Cm~3) Si濃度(Cm-3)

4掴 2.1×1017 2×1017

414 1.4×1016 2×1016
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3-3-2 TMA-TEG-AsH3系のAIGaAs成長

TMA-TEG-AsH3系のAIGaAs成長に関しても､TMA-TMG-AsH3系と同様のAsH3

シリンダー依存性があることを確認した｡以下に述べる結果は､強いフォトルミネ

ッセンス発光強度を与える､すなわち残留酸素濃度が低い心H3シリンダーを用いて

成長したAIGaAs結晶に関するものである｡

3-3-2-1光学的特性

図3-7に､アンドープ創｡.2Gao.8Asエビ層のキャリア濃度で規格化した室温フォト

ルミネッセンス発光強度の成長温度依存性を示す｡これらのエビ層はⅤ/Ⅲ比55､基

板温度650～7700Cの範囲で成長したものである｡6500C成長のものは発光強度が弱く､

690､730､7700C成長のものは､LPE成長のものと同等の強いフォトルミネッセンス

強度を示した｡前節で述べたTMA-TMG-AsH3系よりも､やや低い温度から発光強

度が増しているが､成長温度に対する依存性は全く同じである｡

図3-8は､Ⅴ/Ⅲ比55､基板温度730および7700Cで成長したアンドープAlo.2Gao.8As

の4.2Kフォトルミネッセンススペクトルである｡束縛励起子(BE)とCアクセプター

によるシャープな発光が見られ､良好な光学特性を持っていると考えられる｡長波

長側に弱いピークが認められるが､このピークは､1016cm-3程度の比較的高濃度のSi

がエビ層中に存在することから､Siアクセプターによるものと考えられる｡なお､2

つのスペクトルのBEとCのピーク波長のずれは､創組成の差に起因するものである｡
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図3-7 室温フォトルミネッセンス強度の成長温度依存性
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3-3-2-2 電気的特性

図3-9の実線は､TMA-TEG-AsH3系を用いて成長したアンドープjuo.2Ga｡.8Asの室

温ホール移動度とキャリア濃度に対する成長温度の効果を示している｡エビ成長の

条件は､Ⅴ/Ⅲ比55､基板温度690～7700Cであった｡成長温度が下がるにつれて､キ

ャリア濃度は1×1016cm-3から1.4×1015cm-3まで減少する｡ホール移動度の方は､成

長温度の減少につれて､わずかに減少傾向にあるが､強い成長温度依存性はない｡

6500C成長では､p型のエビ結晶となる｡図3-9中の破線は､GaソースとしてTMGを
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図3-9 n型アンドープAIGaAsの室温ホール移動度とキャリア濃度の成長温度依存性
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用いた場合のアンドープAl｡.2Ga｡.8Asの室温ホール移動度とキャリア濃度の成長温度

依存性を示している｡これらのエビ層は､Ⅴ/Ⅲ比を50として異なる心H3シリンダー

を用いて成長したものである｡TMA-TEG-AsH3系を用いて成長したアンドープエビ

層のキャリア濃度は､TMA-TMG-AsH3系を用いて成長したものに比べ､約1桁低く

なっていることが特徴的である｡ホール移動度の方は､それほど大きな差は認めら

れない｡TMA-TMG-AsH3系では､n型アンドープAb.2Ga｡.8Asのキャリア濃度は､

心=3シリンダーに強く依存することはなく､1016～1017cm-3程度の値を示した0し

たがって､図3-9に見られる､アンドープエビ層のキャリア濃度の差は､今のところ

メカニズムは不明確であるが､Ga原料の差から生じているものと考えられる｡

図3-10は､7700Cで成長したアンドープjuo.2Gao.8Asエビ層の室温移動度とキャリ

ア濃度に対するⅤ/Ⅲ比の効果を示す｡P型とn型の反転は､Ⅴ/Ⅲ比が15付近で生じる｡

高Ⅴ/Ⅲ比側の成長では､n型でほぼ一定の1×1016cm-3のキャリア濃度を持つエビ層

が得られている｡低Ⅴ/Ⅲ比側の成長では､p型のエビ層となり､そのキャリア濃度

はⅤ/Ⅲ比の減少につれて増加する｡図3-10中に示すn型アンドープ層のSi濃度は､

SIMS測定によると､1～2×1016cm.3である｡TMA-TMG-AsH3系の成長と同様に､

キャリア濃度とSi濃度がほぼ一致することから､主な残留ドナー不純物はSiと推定さ

れる｡

以上に示した結果は､AIGaAs低圧OMVPE成長における､TEGの有用性を示すも

のである｡元来アクセプターであるCの低濃度化を期待して導入したTEGであるが､

以上に示したように､ドナー不純物の低減にも有効であることが分かった｡
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図3-10アンドープAl｡.2Ga｡.8Asの室温移動度とキャリア濃度のV/Ⅲ比依存性

3-4 まとめ

10Torrにおける､アンドープAIGaAsエピタキシャル成長を､TMA-TMG-AsH3

およびTMA-TEG-AsH3系により行い､以下の結果を得た｡

(l)TMA-TMG-AsH3系におけるアンドープAIGaAs結晶(創組成‥0･15～0･33)の

特性は､心H3シリンダーに対し極めて強い依存性を示した0すなわち､フォ

トルミネッセンスの室温発光強度は､心H3シリンダーの変更とともに大きく
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変動した｡また､強い発光強度を与えるAsH3シリンダーで成長したAIGaAs結

晶は移動度も大きな値を示した｡この依存性の主な原因は､心鴫シリンダー

中の微量の残留酸素によるものと考えられる｡

また､一般的な成長条件依存性としては､以下の点が明らかとなった｡n型

アンドープ結晶のキャリア濃度はⅤ/Ⅲ比および成長温度が上がるにつれて増加

し､p型結晶のキャリア濃度はⅤ/Ⅲ比が大きくなるにつれて減少した｡n型ア

ンドープ結晶の残留不純物による典型的なキャリア濃度は､1015～1017cm-3で

あった｡また､同一の原料で成長した場合､7300C以上で成長すると､強いフ

ォトルミネッセンス強度が得られた｡本実験で得られた結果は､TMA-TMG-

AsH3系を用いた10Torrの低圧OMVPE法により､高品質なjuGaAsを成長でき

ることを示している｡

(2)TMA-TEG-AsH3系を用いた10Torrにおける､アンドープAIGaAsエピタキ

シャル成長(Al組成:0.2)においても､高品質の結晶が得られることを確認した｡

室温のフォトルミネッセンス発光強度は､やはり成長温度が高いほど強くなる

傾向を示した｡典型的なn型アンドープ結晶のキャリア濃度は1015～1016cm-3で

あり､TMGを用いるよりも純度は良く､TEGの有用性が示された｡7700C成長

において､伝導型のn型からp型への変化は､Ⅴ/Ⅲ比を小さくしてゆくと15付

近で生じた｡
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GaAsエビタキシヤル層の表面欠陥

4-1 はじめに

本章では､低圧OMVPE法の重要な基礎特性の1つであるGaAsエビタキシヤル層

の表面状態について検討する｡表面の平坦性は､デバイス製作上極めて重要である｡

MBE法1-10)やクロライドVPE法12-14)では､以前より多くの表面欠陥に関する研究が

なされてきた｡しかしながら､OMVPE法では､いくつかの研究15-20)がなされてき

たものの､系統的な表面状態に関する研究は今まで比較的少なく､不明の点が多い

のが現状である｡

以前､筆者らの研究グループは､低圧OMVPE法で成長したGaAsエビタキシヤル

層の表面に基板の転位に起因すると考えられる表面欠陥を見いだした21)｡この表面

欠陥は<110>方向へ20オファングルを持つ基板を用いるか､7300C以上で成長する

ことにより発生が抑えられることを明らかにし､また､0.2Torrの低い圧力では楕

円形の形状となり､高い圧力では四角形の形状となることを報告した21)｡さらに､

これらの表面欠陥が基板のEOHエッチピットと1対1の対応を持つことから､基板の

転位上にこれらの表面欠陥が生じることを示し､これらの表面欠陥の形成機構とし

てらせん成分を持つ転位でのスパイラル成長である可能性を指摘した21)｡しかしな

がら､これらの表面欠陥がスパイラル成長により生じるということはまだ確認され

ておらず､なぜ成長圧力により表面欠陥形状が変化するのかという点も不明であっ

た｡1988年､Weyherらは最適な成長条件下では､基板の転位が1対1の関係を保ちつ

つエビタキシヤル層中へ伝播することを報告しているものの22)､彼らは表面欠陥と

の対応についてはなにも言及しなかった｡本章では､この基板の転位に関係すると

思われる表面欠陥について､その形状をSEM(ScanningElectronMicroscopy)や光学

顕微鏡により､その内部構造をTEM(TransmissionElectronMicroscopy)を用いて詳

細に観察した結果を示し､これらの表面欠陥の形成機構や形状変化の理由について
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考察する｡

4-2 実験方法

4-2-1エピタキシャル成長条件

成長に用いた実験装置は､第2章にすでに述べたのでここでは省略する｡第2章に

示したステンレス製成長室への改造前および改造後の両方で成長したエビタキシヤ

ル層の表面欠陥について､本章で扱う｡表面モフォロジーに関しては､この改造は

何等影響を及ぼさないので､以下に述べる実験結果については､どちらの装置で成

長したのかはとくに明記しない｡

用いた基板は､HB法(HorizontalBridgman Technique)またはLEC法(Liquid

Encap-SulatedCzochralskiTechnique)で成長したもので､全て半絶縁性GaAsである｡

基板の面方位は(100)±0･50であり､硫酸系のエッチング液(4H2SO4:1H202‥

1H20)を用いて500Cで2分間のエッチングを行ってから成長装置にセットした0

成長室は､基板温度を上げる前に､5×10-7Torrから1.5×10-6Torr程度まで真空

引きを行った｡基板温度が5000Cを越えると､基板表面からのAs抜けを防ぐため､高

純度H2で10%に希釈されたAsH3ガスを成長室へ導入したo Ga原料として､恒温槽

で00Cに保持されたTMGを用い､Pd膿透過により高純度に精製されたH2ガスを成長

室へTMGを運ぶキヤ■リアガスとして用いた｡

エピタキシャル成長は､成長圧力0.1～76Torr､基板温度630～6500C､V/Ⅲ比20

～100の範囲で行った｡成長室に導入したトータルのガス流量は300～500s∝mで､こ

の条件下で､モル分率が1～2×10-3となるようTMGの流量を制御した｡このとき､

GaAsの成長速度は約1～2ymnlであった｡
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4t2-2 エビタキシヤル層評価方法

一部のエビタキシヤルウェハについては､基板の転位を反映するエッチピットを

出すために､溶融EOHにより､350～3650Cでエッチングを行った｡成長後のエビタ

キシヤル層の表面観察およびEOHによるエッチング後の表面観察は､ノマルスキー

型微分干渉顕微鏡を用いて行った｡表面欠陥の形状の詳細な観察は､微小な凹凸検

出が可能である､検出器を2基備えたSEM(エリオニクス製ESA-3000型)により行っ

た｡また､表面欠陥の内部構造の観察はTEMの平面観察により行った｡TEM観察用

試料は､以下の手順で作製した｡まず､エビタキシヤルウェハを3mm角にカットし､

これを70～100jイmの厚さまで機械的に研磨する｡つぎに､約25ノーmの厚さまでディン

プルグラインダーで研磨し､パフで鏡面に仕上げてから約3mm径の円形にカットし､

単孔メッシュに貼り付けた｡最終の仕上げ研磨は､アトムミリングにより行った｡

最初の粗研磨から最終のアトムミリングまで､全ての研磨は基板側から行い､表面

欠陥そのものが確実に残るようにした｡TEM観察は､日立製H-800型を用い､加速

電圧2(氾kVで行った｡

4-3 実験結果と考察

4-3-1表面欠陥と基板の転位との関係

本章で検討する表面欠陥は､以前報告したように､基板の面方位(100)±0.50で

630～6500Cで成長したGaAsエビタキシヤル層表面に現れ､そのパターンはHBや

LEC基板でしばしば観察されるエッチビットパターンと非常によく似ている21)｡

本研究で得られた典型的なエビタキシヤル層の表面モフォロジーを図4-1に示す｡

このエビタキシヤル層は､LEC法で成長した(100)±0.50基板上に､成長圧力10

Torr､V/Ⅲ比57､基板温度6300Cで成長したもので､厚さは約4.5jLmである｡図4-1a

は基板外周部の表面顕微鏡写真で､スリップライン状に表面欠陥が並んでいる｡図

4-1bは基板中央部の顕微鏡写真であり､いわゆるセル構造状に表面欠陥が並んでい
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る｡この結果は､以前の筆者らの報告21)と同じ結果である｡

以前の筆者らの研究に釦､て述べたように､これらの表面欠陥の発生は､20～100

の範囲ではⅤ/Ⅲ比に彰響されることはなく､その形状は成長圧力により変化する21)0

再度この圧力依存性について調べたところ､1Torr以下の低い成長圧力では楕円形

欠陥が形成され､1Torr以上の高い圧力では四角形欠陥となることが明らかとなっ

た｡図4-2aと図4-3aにこの2種類の欠陥の光学顕微鏡写真を示す｡また､楕円形欠陥

と四角形欠陥は､同一ウェハで同時に発生することはない｡

図4_2aは､HB基板上に成長したGaAsエビタキシヤル層の表面モフォロジーであ

る｡このサンプルは､圧力0.2Torr､V/Ⅲ比75､基板温度6300Cで成長したものであ

る｡図4-2bは､図4-2aと同一場所の溶融常OHエッチング後の顕微鏡写真である0以

前の筆者らの研究21)と同様に､この2つの写真の比較から､楕円形欠陥と基板の

KOHエッチピットが1対1に対応していることがはっきり認められる｡
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図4-1LEC(100)±0.50基板上に成長した典型的な表面モフォロジー

(a):基板外周部(b):基板中央部
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しかし､高い圧力で発生する四角形欠陥では､楕円形欠陥と同様の基板のエッチ

ピットと1対1の対応が必ずしも観察されない｡図4-3は､1対1の対応が認められない

典型的な例である｡図4-3aは､圧力10Torr､V/Ⅲ比57､基板温度630OCで成長した

エビタキシヤル層の表面写真である｡同一場所のEOHエッチング後の光学顕微鏡写

真を図4-3bに示す｡多くの四角形欠陥が基板のエッチピットとの対応を持つが､か

(b)

･･t′;､
､∫J･

,よ.汐＼

l l

,
事 l

′ _

●･も
t■l

･■
■

図4-2 楕円形欠陥と基板のエッチピットとの対応

(a):成長直後の表面(b):同一場所のKOHエッチ後の表面
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なりの数の四角形欠陥は､明らかにエッチピットとの対応を示さない｡このことは､

楕円形欠陥と四角形欠陥の形成機構の違いを示唆しているものである｡これらの表

面欠陥の形成機構や基板のエッチピット(すなわち転位)との対応の有無について以

下に検討する｡
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国4-3 匹l角形欠陥と基板のエッチピットとの対応

(a):成長直後の表面(b):同一場所のKOHエッチ後の表面
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4-3-2 梼円形欠陥の観察結果と形成機構

本研究で取り扱う表面欠陥は､成長圧力によりその形状が変化し､さらに､基板

の転位の影響を強く受けている｡もし､以前筆者らが指摘したように､これらの表

面欠陥がらせん成分を持つ転位でのスパイラル成長により生じている21)とすれば､

表面欠陥の中央付近には基板から延びてきた1本の転位が観察されるはずである｡図

4_4に0.2Torrで成長したエビタキシヤル層に生じた楕円形欠陥のTEM観察結果を示

す｡図4-4aはTEM試料そのものの光学顕微鏡写真である｡図4-4a中の四角形で囲ん

だ部分と同一場所の低倍率の明視野像を図4-4bに示す｡楕円形欠陥のコントラスト

は非常に弱いものの､図4-4bの明視野像の中にいくつかの表面欠陥が含まれている

ことが分かる｡図4-4cの明視野像は､図4-4b中の四角形で囲まれた部分に相当し､ち

ょうど2個の楕円形欠陥がこの中に含まれている｡図4-4dと4-4eは､それぞれ楕円形

欠陥の中心部の拡大明視野像で､各楕円形欠陥の中央付近に1本の転位が存在するこ

とが分かる｡回折条件を変えて観察を行っても､この1本の転位以外には､結晶欠陥

はなにも認められなかった｡これらの転位のバーガースペクトルは､aβ<110>であ

る｡したがって､これらの転位はらせん成分を持ち､GaAsバルク中でしばしば観察

される､いわゆる600 転位である｡この結果は､スパイラル成長により基板の転位

がエビタキシヤル層に伝わり､楕円形欠陥が形成されているとする考え方に対する

重要な証拠である｡

図4-5に楕円形欠陥のTEM観察をもう1例示す｡このエビタキシヤル層も0.2Torr

で成長したものである｡この観察においても､楕円形欠陥の中心部に1本の転位がは

っきり認められる｡なお､図4-5dとe中の黒いコントラストは試料表面に付着したご

みであるが､転位近傍の同一場所を示すマーカーとなっている｡

図4-6aは楕円形欠陥のSEM写真である｡図4-6bはSEMの検出器の信号を処理して

得られる高さプロファイルを示す｡このサンプルは､0.2Torrで成長したもので､

エビタキシヤル層の厚さは約2.6〃mである｡楕円形欠陥は表面に対して凸であり､ク

ロライドWEで生じるヒロックに形状的によく似ている｡
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【1L【1†｡】
椅2｡｡)

図4-4 楕円形欠陥のTEM観察(Ⅰ)

(a):TEM試料の光学顕微鏡写真(b):(a)中の四角形部分の低倍率明視野像

(c):(b)中の四角形部分の明視野像(d,e):表面欠陥中央部の拡大像
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図4-5 楕円形欠陥のTEM観察(Ⅱ)

(a):TEM試料の光学顕微鏡写真(b):(a)中の四角形部分の低倍率明視野像

(C):(b)中の四角形部分の明視野像(d,e):表面欠陥中央部の拡大像
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国4-6 楕円形欠陥のSEMによる形状観察

(a):楕円形欠陥のSEM像(b):楕円形欠陥の高さプロファイル

今まで述べてきたように､1Torr以下の低い圧力で現れる楕円形欠陥は､基板の

KOHエッチピットと1対1の関係で対応し21)､欠陥中央部には基板から延びてきたと

思われる1本の転位が必ず存在し､かつ､エビタキシヤル層表面に対して凸の形状で

ある｡これらの結果から､以前筆者らの研究グループが指摘したように21)､楕円形

表面欠陥はらせん成分を持つ転位でのスパイラル成長により形成されると考えられ

る｡図4-7は､スパイラル成長による楕円形欠陥形成の様子を模式的に示したもので､

このような状況で表面欠陥が形成されると推定される｡
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NonomuraらはクロライドVPE成長したGaAsエビタキシヤル結晶表面に､成長ス

テップと積層欠陥を持つヒロックを報告している23)｡楕円形欠陥はWE法で見られ

るヒロックと類似の形状を持つが､このような成長ステップや積層欠陥を持つもの

は､本実験の中では観察されなかった｡

楕円形表面欠陥(スパイラル成長)

/＼
′ ■

■ ■

.: .:
GaAsエビ層

■ ●

■

′

l

図4-7楕円形表面欠陥の形成機構

4-3-3 四角形欠陥の観察と形成機構

つぎに､四角形欠陥について検討する｡10Torrで成長したエビタキシヤル層表面

に形成された四角形欠陥のTEM観察結果を図4-8､4-9､4-10に示す｡図4-8aは､

TEM試料そのものの光学顕微鏡写真である｡図4-8bは､光学顕微鏡写真の四角で囲

んだ部分に相当する低倍率の明視野像である｡この明視野像では､四角形欠陥のコ

ントラストは全く認められないが､光学顕微鏡写真と比較すると､明らかに四角形
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欠陥がこの中に含まれていることが分かる｡図4-8cは､図4-8b中の四角で囲まれた部

分を拡大した明視野像である｡図4-8dおよび4-8eはどちらも図4-8c中の四角形で囲ま

れた小さい領域を拡大した明視野像であり､四角形欠陥の中央部に相当する｡これ

らの四角形欠陥の中に､先に述べた楕円形欠陥と同様に転位がはっきり認められる｡

図4-9に示すように､他のTEM観察では積層欠陥と転位が存在したり(図4-9d)､積層

欠陥だけが観察されることもある(図4-9c)｡

四角形欠陥は､図4-10に示すように､異物を持っていることがある｡図4-10aは､

TEM試料の光学顕微鏡写真である｡図4-10bは､光学顕微鏡写真中の四角で囲まれた

部分に相当する低倍率の明視野像である｡図4-10cは異物部分の拡大明視野像であり､

この異物は母相のエビタキシヤル層と結晶学的な関係はないように見える｡図4-10e

は､異物部の制限視野回折パターンであるが､このパターンは､図4-10fのGaAsエビ

タキシヤル層の回折パターンと同等である｡さらに､図4-11に示すように､異物と

GaAsエビタキシヤル層表面からのオージェスペクトルを比較すると､異物の方でや

やCと0のピークが強くなっているが､本質的な差はないようである｡したがって､

この異物は､GaAsの小片であると考えられる｡この異物の発生原因および異物の四

角形欠陥形成に対する効果は､今のところ不明である｡しかし､このような異物の

存在する四角形欠陥においても､図4-10dの明視野像に示すように､積層欠陥と転位

が観察される｡図4-8､4-9､4-10に示したように､四角形欠陥は､通常､1本の転位

または積層欠陥またはその両方を持っていることがわかった｡

図4-12は､四角形欠陥のSEM像と高さプロファイルを示す｡このエビタキシヤル

層は10Torrで成長したもので､エビ厚は約4.5ymである｡この四角形欠陥がエビ表

面に対し凹であることが､はっきり認められる｡四角形欠陥の形成機構は､楕円形

欠陥のそれとは明らかに異なると考えられる｡なお､四角形欠陥の中央には､線状

の<110>方向のコントラストが見えるが､これが積層欠陥によるものか否かは不明

である｡
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【1了JlO】
(百2｡｡)

‰＼

.0･軸mJ

図4-8 四角形欠陥のTEM観察(Ⅰ)

(a):TEM試料の光学顕微鏡写真(b):(a)中の四角形部分の低倍率明視野像

(C):(b)中四角形部分の明視野像(d,e):表面欠陥中央部の拡大像
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(百2｡｡)

図4-9 四角形欠陥のTEM観察(Ⅱ)

(a):TEM試料の光学顕微鏡写真(b):(a)中の八角形部分の低倍率明視野像

(C,d):(b)中八角形部分の明視野像
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)b(
′

図4-10 四角形欠陥のTEM観察(Ⅲ)

(a):TEM試料の光学顕微鏡写真(b):(a)中の四角形部分の低倍率明視野像

(c):(b)中四角形部分の明視野像(d):(b)中四角形部分の積層欠陥および転位の

拡大像(e):異物からの制限視野回折パターン(り:エビタキシヤル層からの制

限視野回折パターン
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図4-11 四角形欠陥中の異物のオージュ観察
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図4-12 四角形欠陥のSEMによる形状観察

(a):四角形欠陥のSEM像(b):四角形欠陥の高さプロファイル

ここで､四角形表面欠陥の形成機構について検討する｡成長停止直後の比較的高

温状態では､心H3の熱分解により極めて活性なH原子が生じるQこのH庶子が持つ

エッチング作用により四角形欠陥が生じるのではないかと考えられる｡Okuboraら

は800OC以上の高温で､H2ガスによるGaAs基板のサーマルエッチングが起きること

を報告している24)｡H2ガスとGaAsの反応は､OMVPE成長で用いられるような温度

では起こらない｡しかし､心H3はより低い温度でも充分熱分解し､活性なH原子を
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発生することができる｡AsH3は基板温度が5000C以上のとき､基板表面からの心技

けを抑えるため､常時流れている'｡この心H3から生じたH原子が基板から延びてき

たらせん成分を持つ転位の表面終端部のステップをエッチングする可能性がある｡

また､活性なH原子は､エビタキシヤル層中に生じた積層欠陥の終端部のステップ

もエッチングする可能性がある｡以前から分かっているように､本研究に用いた成

長システムでは､<110>方向へ20 オファングルをつけるか､それとも､7300C以上

で成長することにより四角形欠陥は現れなくなる21)｡基板面方位のオファングルに

より､たくさんのステップが表面に形成される｡また､高い成長温度では､サーマ

ルラフニングにより表面の原子レベルでの凹凸が増加する21)｡このような状況下で

は､ウェハ面内で均一なH原子によるエッチングが生じ､その結果､四角形欠陥は

生じなくなるのであろう｡四角形欠陥の形成機構を模式的に示すと､図4-13のよう

になる｡

四角形欠陥(H原子エッチング)

図4-13 四角形表面欠陥の形成機構
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最近､Kobayashiらは純H2雰囲気中で､タングステンフィラメントにより発生さ

れたH原子によりGaAs基板がエッチングされることを示した25)｡彼らの結果は､筆

者らの四角形欠陥が心=3から生じた=原子のエッチング作用により形成されるとす

る考え方を支持している｡Kobayashiらは25)､700～8500Cの比較的高い温度でH原子

によるエッチングにより荒れのない表面を得ている｡彼らは､基板のオフ角度につ

いて何も言及していないので､その効果を含めて本研究の結果と彼らの結果を単純

には比較できない｡しかし､明らかにされている実験条件の範囲内では､彼らの結

果と筆者らの四角形欠陥形成に対する考え方の間に､大きな矛盾はない｡Tachikawa

とMoriは､6500CでのHClによるガスエッチングにより､転位に対応する四角形のエ

ッチピットが発生することを報告している26)｡彼らが述べている四角形のエッチピ

ットは､本研究の四角形表面欠陥と非常によく似ており､この両者は本質的に同じ

ものであると考えられる｡

四角形欠陥の中に､積層欠陥が観察されることを先に示したが､本実験では､積

層欠陥の発生は成長温度やⅤ/Ⅲ比に対する依存性は認められなかった｡クロライド

VPE法で成長したGaAsエビタキシヤル層中に見られる積層欠陥との類似性から考え

て､これらの積層欠陥は､基板のわずかな汚れに起因するものであろう｡したがっ

て､エビタキシヤル層中の積層欠陥上に形成される四角形欠陥は､GaAs基板中の転

位とは何の関係もなく､基板のKOHエッチピットとも対応がないことになる｡図4-

3に示した基板との対応がない四角形欠陥は､このエビタキシヤル層中の積層欠陥上

に生じているものであると考えられる｡非常にクリーンな表面を持つGaAs基板上に

成長した場合､四角形欠陥と基板のエッチピットの間には､1対1の対応があるはず

である｡

つぎに､なぜ1Torrの成長圧力を境にして､表面欠陥の形成プロセスが全く変わ

ってしまうのかについて検討する｡1Torr以下の低い圧力では､加熱されたサセプ

ターから気相中の心H3への熱伝導が小さくなる0このため､心H3の熱分解の効率
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も低くなると考えられる｡第2章の四重極質量分析計によるガス分析で示したように､

1Torr付近の圧力より低いところでは､本実験と同じ成長装置でAsH3の分解効率が

低下することが確認されている｡したがって､1Torr以下の低い圧力では､AsH3か

ら供給されるH原子の量が少なく､エッチングの効果が現れない可能性が高い｡こ

のため､凸形状の楕円形欠陥が形成されるのであろう｡逆に､高い圧力では心H3か

ら供給されるH原子の量が多く､このH原子が基板から延びてきた転位やエビタキシ

ヤル層中に生じた積層欠陥の終端部のステップをエッチングするのであろう｡この

ようにして､高い圧力ではH原子のエッチング作用によりエビ表面に対しへこんだ

四角形欠陥が生じると考えることができる｡

4-4 まとめ

面方位(100)±0.50 のGaAs基板上に630～6500Cで成長したGaAsエビタキシヤル層

に生じる表面欠陥を光学顕微鏡･SEM･TEMを用いて詳細に観察し以下の結果を得

た｡

(1)1Torr以下の低い成長圧力で形成される楕円形欠陥は､クロライドWEで見

られるヒロックによく似た形状を持っており､エビタキシヤル層表面に対し凸

である｡表面欠陥の中央部には､必ず1本の転位が観察された｡この転位のバ

ーガースペクトルはa/2<110>であり､基板からのびてきた600転位と考えら

れる｡これらの結果から､らせん成分を含む転位でのスパイラル成長により楕

円形欠陥が生じていると考えられる｡

(2)1Torr以上の高い成長圧力で形成される四角形欠陥は､エビ表面に対し凹で

あり､欠陥内部には転位または積層欠陥またはその両方が観察された｡この四

角形欠陥は､転位または積層欠陥の終端部のステップでの､心鴫の熱分解で

生じた活性なH原子のエッチング作用により生じていると考えられる｡
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(3)成長圧力1Torrを境にした表面欠陥形状の変化は､AsH3の熱分解効率の変化

に対応している｡すなわち､高い圧力では心H3が熱分解し易くH原子の量が多

く存在するので､活性なH原子によるエッチング作用が起き凹の四角形欠陥と

なり､低い圧力ではエッチング作用を持つH原子の生成量が少ないので､凸の

楕円形欠陥が生じるものと考えられる｡
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第5章 MBE成長した

GaAsエビタキシヤル層の表面欠陥

5-1 はじめに

MBE法は､OMVPE法と並んで化合物半導体のエピタキシャル成長技術として､

非常に有望な方法である｡しかしながら､MBE法には､特有のオーバルディフェク

トをはじめとする各種の表面欠陥が存在する｡表面欠陥の存在は､デバイス作製に

非常に不都合であり､とくに､IC化を考える場合､大きな問題となる｡これが､以

前よりMBE法の大きな欠点の1つと言われてきた｡これら表面欠陥の形成原因を解

明し､その発生密度を減少させようとする試みが数多くなされてきた1-10)｡分子線

セルに起因するオーバルディフェクトは､最近､分子線セルの改良などで､その欠

陥密度は100個/cm2以下に改善されている11,12)｡

しかし､本章で扱う微小表面欠陥の密度は､基板の転位密度に依存するため､成

長条件によっては数万～十万個/cm2にも及ぶことがある｡この表面欠陥は､

ShinoharaらはSurfboard-ShapedDefectと呼び13)､NanbuらはD-tyPedefectと呼び14)､

また､KanoらはSmallSurfaceOvalDefectと呼んでいるものである18)｡以前より､

この表面欠陥は基板の転位に関係するとされており14,15)､筆者らの研究グループで

もエッチピット法により基板の転位上にこの欠陥が形成されることを確認し､その

発生に対する成長条件依存性(成長温度と心4ビーム強度依存性)を明かにした16)0一

方､MBE装置のセルシャッター開閉時にセルシャッター周辺のAsないしGaAsの小

粒子が基板に飛来し形成されるとする説17)､基板中の心またはAト不純物複合体の

析出物が原因であるとする説18)もあり､その形成原因ははっきりしていなかった0

本章では､この表面欠陥と基板中の転位との関係やその内部構造を詳細に観察した

結果を示し､その形成機構を検討するとともに､この微小表面欠陥発生の成長条件

依存性について考察する｡
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5-2 実験方法

5-2-1エピタキシャル成長条件

成長に用いた基板は､LEC法またはHB法で成長したもので､全て半絶縁性GaAs

である｡微小表面欠陥の形成に対する､ABエッチングにより現れるミクロな基板の

欠陥の効果を調べるため､表5-1に示すように異なるABエッチピット密度を持つ3種

類の基板を準備した｡ABエッチングにより現れるエッチピットは､主に､GaAs基

板中のAs析出物ないしAs-不純物複合体を反映しているとされている19)｡これらの

基板の転位密度は､通常市販されているものと同レベルであり､LEC基板の溶融

KOHによるエッチピット密度は105cm-2以下､HB基板のそれは104cm-2以下である｡

基板の面方位は(100)±0.50および(100)から<110>方向へ20オフ角度を持つもので､

MBE装置にセットする前に､硫酸系のエッチング液(4H2SO4:1H202:1H20)を用

いて500Cで2分間のエッチングを行った｡

MBE成長に用いた装置は､1枚成長のVGセミコン社製V-80H型および多数枚同時

成長ができる装置の2種類である｡どちらの装置も基板の出し入れ用のロードロック

チャンバーを持っており､通常の固体ソースを原料とするMBE装置で､成長室の到

達真空度は5×10-11Torr以上である｡インジウムフリーの基板ホルダーを用いて､

約2〃mのアンドープGaAsエビタキシヤル層を成長した｡

表5-1各基板のABエッチピット密度(ABエッチング探さは約10ym)

基板 成長法
ABエッチピット密度

(cm-2)

A LEC 2.5×105

B LEC 3.9×104

C HB 3.1×1♂
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GaAs基板中に存在するABピットに関係した結晶欠陥の微小表面欠陥形成に対す

る影響を確認する実験は､各基板の成長条件が正確に同一になるように､多数枚成

長炉を用いて､表5-1に示した面方位(100)±0.50 のA～Cの基板を同時に成長した｡

成長条件は､成長速度1pm瓜基板温度5900C､As4ビーム強度は4･5×10-5Torrであ

った｡この成長条件は､成長速度を1耳m/hとしたときの微小表面欠陥発生の成長温

度とAs4ビーム強度依存性を調べて決定したものであり､この条件下では､微小表面

欠陥が再現性良く発生する｡なお､基板のオフ角度の微小表面欠陥形成に対する効

果を調べる実験も同じ成長条件を用いて､面方位(100)±0.50 のものと<110>方向

へ20 オフ角度を持つものの2種類の基板を同時成長することにより行った｡成長速

度の微小表面欠陥形成に対する影響を調べる実験は､1枚成長のV-80H型MBE装置を

用いて､成長温度5900C､成長速度0･5～5〃m爪の範囲で行った｡このときの心4ビー

ム強度は､▼3×10-5～6×10-5Torrであった｡

5-2-2 エビタキシヤル層評価方法

アンドープGaAsエビタキシヤル層を成長してから､ノマルスキー型微分干渉顕微

鏡により表面観察を行った｡その後､転位のエッチピットを出すための溶融KOHに

よるエッチング､およびABエッチピットを出すためAB溶液(2mlH20､8mgAgNO2､

1gCrO3､1mlHF)によるエッチングを行った｡KOHによるエッチングは､表面欠陥

との対応を正確にとるために基板の転位によるエッチピット自身があまり大きくな

らないように､3〆m程度のエッチング深さに抑えた｡これは､エッチピットがあま

り大きくなると､基板の転位密度が高い部分では､隣接するエッチピットが重なり1

つ1つの区別が困難となるからである0エビタキシヤル層の厚さは1～みm程度なの

で､エビタキシヤル層は完全にKOHエッチングにより除去されている｡また､AB

エッチングによるピットは探さ方向にエッチングが進んでも維持されるため､エッ

チング探さに比例してエッチピット密度が増加する19)｡このため､本実験では､エ
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ッチング探さを10〃mの一定になるようにした｡エッチング後の表面観察もノマルス

キー型微分干渉顕微鏡により行った｡

表面欠陥の形状のSEM観察は､微小な凹凸検出が可能な､検出器を2基備えた

SEM(エリオニクス製砧A-3000型)により行った｡また､表面欠陥の内部構造の観察

はTEMの平面観察により行った｡TEM観察用試料は､第4章の低圧OMVPE法の表

面欠陥観察と同様の方法で作製した｡表面欠陥そのものを確実に観察できるように､

最初の粗研磨から最終のアトムミリングまで､全ての研磨は基板側から行った｡

TEM観察は､日立製HU-3000型超高圧透過電子顕微鏡を用い､加速電圧2000kVで行

った｡超高圧電子顕微鏡観察では損傷が問題となるが､エビタキシヤル層に近い数

〃m程度の厚さの試料を観察するために用いたものである｡

5-3 実験結果と考察

5-3-1微小表面欠陥と基板の転位との関係

本節においては､微小表面欠陥と基板の転位および基板中のAs析出物ないしAs一不

純物複合体との関係を明確にするため､溶融KOHとAB溶液を用いて行ったエッチ

ピット法の結果を述べる｡

図5-1と5-2は､高ABエッチピット密度の基板Aを用いた場合の結果である｡図5-1a

は､成長後の表面の光学顕微鏡写真である｡図5-1bは､図5-1aと同一場所のKOHエ

ッチング後の表面写真である｡KOHエッチピットは､通常よく見られる六角形状と

は少し異なっているが､これはエッチング深さが浅いためであると思われる｡両方

の写真を比較すると微小表面欠陥と基板のエッチピットが1対1に対応することが､

明瞭に分かる｡すなわち､基板の転位上に微小表面欠陥が形成されている｡図5-2a

は､同じく基板Aを用いて成長したエビタキシヤル層表面の写真である｡図5-2bは､

図5-2aと同一場所のABエッチング後の表面写真である｡ABエッチピットを矢印で示

してある｡線状のコントラストは､転位を反映するものである｡ABエッチ後の表面
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には､エッチングされてなくなった微小表面欠陥の形跡が認められる(例えば図5-2b

中のαで示すように)｡図5-2aと図5-2bを比較すると､微小表面欠陥とABエッチピッ

トの間には､はっきりした対応が認められない｡

ABエッチピット密度の小さい基板Bに対する結果を図5-3､図5-4に示す｡やはり､

基板Aに対する結果と同様に､微小表面欠陥とⅩOHエッチピットは1対1に対応する

が､微小表面欠陥とABエッチピットとの対応はほとんど認められない｡

b
.30岬｡

額 づう

融ち

図5-1 基板Aにおける微小表面欠陥とKOHエッチピットとの対応

(a):成長後の表面写真(b):同一場所のKOHエッチ後の表面
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国5-5は､微小表面欠陥とエッチピットのマクロな対応を観察したものである｡図

5-5aは､基板Aを用いて成長したエビタキシヤル層表面を低倍率で観察したものでる｡

図5-5bは､同一場所をKOHエッチングしたあとの表面写真である｡両者を比較する

と､微小表面欠陥とGaAs基板のKOHエッチピットのマクロな対応が､はっきり認

められる｡
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図5-2 基板Aにおける微小表面欠陥とABエッチピットとの対応(→はA8ピット)

(a):成長後の表面(b):同一場所のABエッチ後の表面
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さらに､上記と全く同じ結果が､HB基板(基板C)を用いた場合にも得られた｡す

なわち､微小表面欠陥は基板のKOHエッチピットと1対1に対応するのに対し､微小

表面欠陥と基板のÅBエッチピットの間には明確な対応関係は認められなかった｡こ

こに示した基板A～Cの結果は､先にも述べたように､多数枚成長炉を用いて同時に

成長したものである｡

30pm

(b)ぜ恕

訝

√■

戯
虞顔

ぜ､敵
盛 鍔

♂
ぎ せ

図5-3 基板Bにおける微小表面欠陥とKOHエッチピットとの対応

(a):成長後の表面写真(b):同一場所のEOHエッチ後の表面
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以上の結果から明らかなように､本実験の範囲内では､Kanoらが報告したような

GaAs基板中のAs析出物ないしAsT不純物複合体の微小表面欠陥形成に対する影響は

全く認められなかった｡このように､基板の転位は微小表面欠陥と完全に対応して

おり､さらに､Shinoharaらが報告しているようなセルシャッター開閉の微小表面欠

陥形成に対する効果も全く認められなかった｡したがって､基板の転位は､この表

面欠陥形成に対して本質的な役割を果たしているものと考えられる｡

亀漁;録ミガ…;ヲ;;;き…ミ…登蔓…祝言
長瀞争 ふⅣ 慈rり;

静

登冬瀞ガ;

受納凌

蔦
巨冬ガ買感

｢警;;…好
巨;汐ふ…

…魯･さキぎ紬

20リムl

改

野

紬て琴

図5,4 基板Bにおける微小表面欠陥とABエッチピットとの対応(→はABピット)

(a):成長後の表面(b):同一場所のABエッチ後の表面
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図5-5 基板Aにおける微小表面欠陥とKOHエッチピットのマクロな対応

(a):成長後の表面(b):同一場所のKOHエッチ後の表面

5-3-2 透過電子顕微鏡による表面欠陥の観套

基板の転位が表面欠陥の形成原因となる機構としては､前章で述べた低圧

OMWE法の楕円形表面欠陥のように､スパイラル成長が考えられる｡もし､スパ

イラル成長により微小表面欠陥が生じているとすれば､表面欠陥の中央部に基板か

らのびてきた転位が観察されるはずである｡

図5-6は､超高圧電子顕微鏡による観察結果を示す｡これは､基板Aを用いた結果

である｡囲5-6aは､TEM試料そのものの表面写真である｡図5-6a中の四角で囲んだ

部分と同一場所の低倍率の明視野像を図5-6bに示す｡d～∈で示す微小表面欠陥が､

明視野像中で等厚干渉縞が欠陥部で変化していることにより､はっきり認められる｡

図5-6cは､図5-6b中の四角で囲んだ部分の拡大明視野像であり､この中には､国中β
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とYの2つの微小表面欠陥が含まれている｡囲5-6dに示すように､微小表面欠陥Yの中

央部には1本の転位が観察される｡この回折条件では､微小表面欠陥b中の転位は見

えていない｡さらに､微小表面欠陥αとaの中心部の拡大明視野像を示す図5-6eと5-6f

にも1本の転位が観察される｡以上に述べたように､微小表面欠陥の中心部には､基

板からのびてきたと考えられる1本の転位が必ず観察される｡また､回折条件を変え

♂㍉ご~~丁=

占 †､

(d)

●

_
∵∵エ_川一息rJ｣

(d)

監:ふ､

皿藍ミ.｣一g′
.Cき岬

図5-6 微小表面欠陥の超高圧透過電顕観察

(a):TEM試料の光学顕微鏡写真(b):(a)中四角形部分の低倍率明視野健

(C):(b)中四角形部分の明視野像(d):微小表面欠陥Y中の転位

(e):微小表面欠陥α中の転位(り:微小表面欠陥a中の転位
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ても転位以外の格子欠陥は観察されなかった｡これらの転位のバーガースペクトル

はa/2<110>であり､らせん成分を含む600転位であると考えられる｡基板BとCに

対しても同じ結果が得られている｡

図5-7aは､微小表面欠陥のSEM写真である｡図5-7bは､SEMの検出器の信号を処

理して得られた高さプロファイルである｡低圧OMⅥ鷲法の楕円形欠陥と同様に､

エビタキシヤル層表面に対して凸であることが分かる｡

以上の結果から､微小表面欠陥は図5一別こ示すように､基板中のらせん成分を含む

転位でのスパイラル成長により生じているものと考えられる｡
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図5-7 微小表面欠陥のSEMによる形状観察

(a):微小表面欠陥のSEM(b):微小表面欠陥の高さプロファイル
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楕円形削アパイラル成長)

基板中の転位

図5-8 楕円形微小表面欠陥の形成機構

5-3-3 微小表面欠陥発生の成長条件依存性

微小表面欠陥は以上に述べたように､スパイラル成長により生じていると考えら

れるが､ここでは､微小表面欠陥発生に対する成長条件の影響についての実験結果

を示し､スパイラル成長モデルの妥当性を検証する｡

5-3-3-1成長速度の効果

図5-9は､成長速度の効果を予測する概念図である｡図5-9aはスパイラル成長の模

式図を示し､図5-9bは成長速度を大きくすると､2次元核形成が支配的となり､基板

表面に顔を出した転位によるステップの存在効果が消失してしまう様子を示してい

る｡すなわち､ある程度成長速度が大きくなると､微小表面欠陥は発生しなくなる

はずである｡
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図5-10は､0.5J`m爪から成長速度を大きくしたときのエピタキシャル成長後の光学

顕微鏡表面写真である｡これらのエビタキシヤル層の厚さは約1〃mと一定で､基板A

を用いた場合の結果である｡成長速度が大きくなるにつれて､表面欠陥のサイズが

小さくなり､旬m/hの成長速度では完全に消失している｡スパイラル成長による微

小表面欠陥形成を仮定したモデルに矛盾しないことが分かる｡

図5-9 エピタキシャル成長の模式図

(a):スパイラル成長(b):2次元核形成
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)-は

こ
ゴ

㈱

図5-10 微小表面欠陥発生に対する成長速度の効果

(a):0.5Fim爪(b):1jJm/h(C):2jim/b(d):4iimnl

5-3-3-2 基板のオフ角度依存性

図5-11は､成長に用いる基板面方位を(100)からわずかに傾斜させたときの表面の

模式図を示す｡このように､オフ角度を持つ基板では､表面にステップが数多く発

生するため､基板中の転位が表面に顔を出していても､そのステップによる効果は､

顕著にはならず､微小表面欠陥は発生しなくなるはずである｡図5-12は､基板Aの

(100)±0.50 の面方位のものと､(100)から<110>方向へ20オフ角度をつけたものを

同時に成長した後のエビタキシヤル層表面の光学顕微鏡写真である｡スパイラル成

長による微小表面欠陥形成を仮定したモデルに矛盾せず､オフ角度がある基板では､

微小表面欠陥は発生しない｡基板BとCでも同様の結果が得られている｡
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図5-11オフ角度のある基板表面の模式図

図5-12 微小表面欠陥発生に対する基板オフ角度の効果

(a):(100)±0.50(b):(100)+20→<110>
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5-3-3-3 成長温度と成長時のAs4ビーム強度の効果

一般にサーマルラフニングと呼ばれる現象があり､図5-13の模式図に示すように､

成長温度が高くなると表面に原子レベルの凹凸が生じる19)｡GaAsの場合､Asの解

離が生じ易いため､成長温度のほかに成長時の心4ビーム強度を変化させても､基板

表面からのAsの解離の仕方に変化が生じ基板表面での原子レベルの凹凸に変化が生

じる可能性がある｡すなわち､成長温度が高くなるか､同じ成長温度でもAs4ビーム

強度が弱くなると基板表面からのAsの解離が増え､基板の原子レベルでの凹凸が激

しくなる｡この状態では､基板中の転位が表面に顔を出すことにより生じるステッ

プの効果は隠されてしまうはずである｡

また､心4ビーム強度は､サーマルラフニングに対する影響だけでなく､成長表面

でのGaのマイグレーションに対する影響も持づ0)｡すなわち､同じ心4ビーム強度

であれば､成長温度が低い程Gaのマイグレーションは小さくなり､同じ成長温度で

あれば､心4ビーム強度が強い程Gaのマイグレーションが阻害される効果がある｡

以上の考え方をもとに､筆者らの研究グループで発表した微小表面欠陥発生に対

する成長温度とAs圧依存性に関する実験結果16)について検討してみる｡図5-14は､

微小表面欠陥が発生する心4ビーム強度･成長温度領域を示すマップであり(発生領

域は斜線部)､図5-15は､図5-14中のa～fに対応するエビタキシヤル層表面の光学顕

微鏡写真である｡

図5-13 サーマルラフニング模式図
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同じ成長温度において､心4ビーム強度が大きい程､微小表面欠陥が発生しなくな

るのは､Gaの表面マイグレーションが抑えられるため20)､基板表面に顔を出してい

るらせん成分を含む転位のステップ部までGaがマイグレーションできなくなると考

えられる｡一方､低心4ビーム強度側については､血圧不足のため基板からの心の

離脱が大きくなり､原子レベルでの表面凹凸の増加により成長サイトが増え､転位

により生じるステップの効果が隠されてしまい､その結果､表面欠陥が発生しなく

なると説明できる｡
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図5-14 微小表面欠陥発生に対する心4ビーム強度と成長温度の

効果16)(斜線部が発生領域)
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一定の心4ビーム強度においては､高成長温度側で微小表面欠陥の発生が抑えられ

るが､これは､成長温度を上げることにより､GaAs基板表面の原子レベルの粗さが

増し､転位により生じるステップの効果がなくなるためと考えられる｡逆に､低成

長温度では､Gaそのもののマイグレーションが小さくなるため､転位が基板表面に

顔を出している場所まで到達することができなくなるため､微小表面欠陥が生じな

くなると考えられる｡すなわち､結晶成長している最表面でのGa原子のマイグレー

ションの大きさと､表面の原子レベルでの粗さにより､このような成長条件依存性

が生じていると考えられる｡成長温度が低いとGaのマイグレーションが小さくなる

が､低心4ビーム強度化によりGaのマイグレーションを促進できるため､低成長温

度･低心4ビーム強度側へ発生領域が広がっているものと考えられる0
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出
図5-15 As4ビーム強度と成長温度変化による微小表面欠陥の発生状況変化16)

(a～fは図5-14中のa～fに対応する)
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5-4 まとめ

MBE法で成長したGaAsエビ表面に生じる微小表面欠陥に閲し､光学顕微鏡･

SEM･TEMを用いて詳細に観察し以下の結果を得た｡

(l)微小表面欠陥は､本研究の実験条件ではGaAs基板中に存在するABエッチピ

ットに関係した欠陥とは､強い関係がなく､基板の転位上に発生することが確

認された｡また､微小表面欠陥は､エビ表面に対して凸であり､その中心部付

近に基板からのびてきたと考えられる1本の転位が必ず観察された｡この転位

のバーガースペクトルはa/2<110>であり､らせん成分を含む600転位と考え

られる｡これらの結果から､微小表面欠陥の形成機構は､基板中のらせん成分

を含む転位によるスパイラル成長によるものと考えられる｡

(2)成長速度を4JLm/h付近まで大きくするか､1ym/h程度の成長速度でもオフ角

度を持つ基板を用いた場合､微小表面欠陥は発生しなくなる｡これは､成長に

寄与する原料の供給量が増え2次元核形成的な成長条件となるか､オフ角度に

より基板表面のステップが増加することにより､らせん成分を含む転位のステ

ップでのスパイラル成長の効果が隠されるためと考えられる｡

(3)微小表面欠陥発生の心4ビーム強度･成長温度依存性についても､スパイラ

ル成長による微小表面欠陥発生を前提として､以下のように説明できる｡一定

の成長温度で心4ビーム強度を小さくするか一定心4ビーム強度で成長温度を上

げると表面の原子レベルの凹凸が激しくなるため(サーマルラフニング)､基板

の転位によるスパイラル成長の効果は現れず､微小表面欠陥は発生しなくなる｡

また､一定の成長温度で心4ビーム強度を増加するか､一定の心4ビーム強度で

成長温度を下げれば､基板表面でのGaのマイグレーションが小さくなり､基

板表面に顔を出した転位によるステップまでGaが到達せずスパイラル成長が

生じにくくなるため､微小表面欠陥は発生しなくなると考えられる｡
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本章では､本研究のまとめとして､得られた結果をあらためて整理するとともに､

今後の課題を筆者の所感を交えて述べることとする｡

6-1本研究のまとめ

第1章で本研究の意義を述べた後､第2章では､低圧OMVPE法の基礎となるアン

ドープGaAsエピタキシャル成長について検討した｡TEG-AsH3系を用いたアンドー

プGaAsの低圧OMVPE成長と得られた結晶の評価､およびTEG-AsH3･TMG-AsH3

両方の系のエピタキシャル成長時の反応ガスの質量分析を行い以下のような結果を

得た｡

(l)TEG-AsH3系で成長したアンドープGaAs結晶の電気特性は､TMG-AsH3系

とは大きく異なり､成長圧力やⅤ/Ⅲ比に強く依存することはなく､ほぼ一定の

特性を示した｡すなわち､得られたGaAs結晶の伝導型は全てn型であり､液体

窒素温度で1～3×1015cm-3のキャリア濃度および3～4×104cm2N･Sの移動度で

あった0純度としては､まだTMG-AsH3系よりも劣ってはいるが､TEGを用い

る方が成長条件に強く依存せず比較的容易に同じ特性を持つエビタキシヤル層

を符ることができ､工業的に有用な原料であると思われる｡

(2)TEG-AsH3系を用いたアンドープGaAsエビタキシヤル結晶の液体He温度で

のフォトルミネッセンス測定では､束縛励起子による発光とCアクセプターに

よる発光が観察されたo TMG-AsH3系と異なり10Torrの圧力でV/Ⅲ比を変化

させてもスペクトルには大きな変化は認められなかった｡一方､成長圧力を減

少させるとCアクセプターの発光が強くなっており､1Torr付近より低い圧力

領域での成長では､TMG-AsH3系ほど激しくはないものの､ある程度Cの取り

込みが増加していると考えられる｡
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(3)四重極質量分析計を用いてエピタキシャル成長時の反応ガスの分析を行った

ところ､TEG一心鴫系では安定な炭化水素の生成が成長圧力に強く俸存せずほ

ぼ一定であること､TMG-AsH3系では､安定な炭化水素であるCH4の生成が1

Torr以下で大きく減少することが分かった｡アンドープエビタキシヤル結晶の

特性との対応から､安定な炭化水素の生成が結晶中へのC取り込みを抑えるの

に重要な役割を果たしていることが明かとなったoまた､TEG-AsH3系と

TMG-AsH3系ともに､1Torr付近より低い成長圧力において､Asと炭化水素の

化合物の生成が認められた｡これらの生成については､TMGやTEGの熱分解

で生じたCH3ラジカルやGH5ラジカルが関与していると考えられる｡

第3章では､低圧OMVPE法の基礎検討の一環として､実用的にも重要なAIGaAs

のエピタキシャル成長に関する検討を行った｡TMG-AsH3系で高純度なGaAs結晶が

得られた10Torrの圧力に固定し､アンドープ創GaAsの低圧OMVPE成長を､TMA-

TMG-AsH3およびTMA-TEG-AsH3の二つの系により行い､以下の結果を得た｡

(l)TMA-TMG-AsH3系におけるアンドープAIGaAs結晶(創組成:0.15～0.33)の

特性は､心H3シリンダーに対し極めて強い依存性を示した｡すなわち､フォ

トルミネッセンスの室温発光強度は､心H3シリンダーの変更とともに大きく

変動した0また｣強い発光強度を与えるAsH3シリンダーで成長したAIGaAs結

晶は移動度も大きな値を示した0 この依存性の主な原因は､心鴫シリンダー

中の微量の残留酸素によるものと考えられる｡

また､一般的な成長条件依存性としては､以下の点が明らかとなった｡n型

アンドープ結晶のキャリア濃度はⅤ/Ⅲ比および成長温度が上がるにつれて増加

し､P型結晶のキャリア濃度はⅤ/Ⅲ比が大きくなるにつれて減少した｡n型ア
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ンドープ結晶の残留不純物による典型的なキャリア濃度は､1015～1017cm-3で

あった｡また､同一の原料で成長した場合､7300C以上で成長すると､強いフ

ォトルミネッセンス強度が得られた｡本実験で得られた結果は､TMA-TMG-

AsH3系を用いた10Torrの低圧OMVPE法により､高品質なAIGaAsを成長でき

ることを示している｡

(2)TMA-TEG-AsH3系を用いた10Torrにおける､アンドープAIGaAsエピタキ

シャル成長(創組成:0.2)においても､高品質の結晶が得られることを確認した｡

室温のフォトルミネッセンス発光強度は､やはり成長温度が高いほど強くなる

傾向を示した｡典型的なn型アンドープ結晶のキャリア濃度は1015～1016cm-3で

あり､TMGを用いるよりも純度は良く､TEGの有用性が示された｡7700C成長

において､伝導型のn型からp型への変化は､Ⅴ/Ⅲ比を小さくしてゆくと15付

近で生じた｡

第4章では､低圧OMVPE法の基礎特性の1つとして､GaAsエビタキシヤル結晶の

表面状態について検討した｡面方位(100)±0.50のGaAs基板上に630～6500Cで低圧

OMVPE成長したGaAsエビタキシヤル層に生じる表面欠陥を光学顕微鏡･SEM･

TEMを用いて詳細に観察し､以下の結果を得た｡

(l)1Torr以下の低い成長圧力で形成される楕円形欠陥は､クロライドVPEで見

られるヒロックによく似た形状を持っており､エビ表面に対し凸である｡表面

欠陥の中央部には､必ず1本の転位が観察された｡この転位のバーガースペク

トルはa/2<110>であり､基板からのびてきた600転位と考えられる｡この楕

円形欠陥に関する結果から､らせん成分を含む転位でのスパイラル成長により

楕円形欠陥が生じていると考えられる｡

(2)1Torr以上の高い成長圧力で形成される四角形欠陥は､エビ表面に対し凹で

あり､欠陥内部には転位または積層欠陥またはその両方が観察された｡この四
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角形欠陥は､転位または積層欠陥の終端部のステップでの､心鴫の熱分解で

生じた活性なH原子のエッチング作用により生じていると考えられる｡

(3)成長圧力1Torrを境にした表面欠陥形状の変化は､AsH3の熱分解効率の変化

に対応していると考えられる｡すなわち､高い圧力では心H3が熱分解し易く､

H原子の量が多く存在するので､活性なH原子によるエッチング作用が起き凹

の四角形欠陥となり､低い圧力ではエッチング作用を持つH原子の生成量が少

なく､凸の楕円形欠陥が生じるものと考えられる｡

第5章では､第4章に述べた低圧OMVPE法の楕円形欠陥と同様に基板の転位と関

係があると考えられる､MBE成長したGaAsエビタキシヤル結晶の微小表面欠陥に

ついて検討を行った｡光学顕微鏡･SEM･TEMを用いて､(100)±0.50基板に発生

した微小表面欠陥を詳細に観察し､以下の結果を得た｡

(l)微小表面欠陥は､本研究の実験条件ではGaAs基板中に存在するABエッチピ

ットに関係した欠陥とは､強い関係がなく､基板の転位上に発生することが確

認された｡また､微小表面欠陥は､エビ表面に対して凸であり､その中心部付

近に基板からのびてきたと考えられる1本の転位が必ず観察された｡この転位

のバーガースベクトルはa/2<110>であり､らせん成分を含む600転位と考え

られる｡これらの結果から､微小表面欠陥の形成機構は､基板中のらせん成分

を含む転位によるスパイラル成長によるものと考えられる｡

(2)成長速度を叫m爪付近まで大きくするか､1〃m佃程度の成長速度でもオフ角度

を持つ基板を用いた場合､微小表面欠陥は発生しなくなる｡これは､成長に寄

与する原料の供給量が増え2次元核形成的な成長条件となるか､オフ角度によ

り基板表面のステップが増加することにより､◆らせん成分を含む転位のステッ

プでのスパイラル成長の効果が隠されるためと考えられる｡

(3)微小表面欠陥発生の心4ビーム強度･成長温度依存性についても､スパイラ
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ル成長による微小表面欠陥発生を前提として､以下のように説明できる｡一定

の成長温度で心4ビーム強度を小さくするか一定心4ビーム強度で成長温度を上

をヂると表面の原子レベルの凹凸が激しくなるため(サーマルラフニング)､基板

の転位によるスパイラル成長の効果は現れず､微小表面欠陥は発生しなくなる｡

また､一定の成長温度でAs4ビーム強度を増加するか､一定のAs4ビpム強度で

成長温度を下げれば､基板表面でのGaのマイグレーションが小さくなり､基板

表面に顔を出した転位によるステップまでGaが到達せずスパイラル成長が生じ

にくくなるため､微小表面欠陥は発生しなくなると考えられる｡

6-2 今後の課題

本論文の前半(第2･3章)では､低圧OMVPE法の基礎的な結果を述べ､C汚染の観

点から､TMGよりTEGの方が有用であり､両者におけるC取り込みの差は安定な炭

化水素の生成のしやすさと関係があることを示した｡しかし､特にCと結合し易いAl

を含む系では､C汚染の問題はまだ重要な課題であり､Cの結晶中への取り込み機構

の完全な解明とともに､C汚染の少ない原料(precursor)の開発が望まれる｡最近､

量子細線や量子箱の形成を目的として､光照射効果を利用した成長プロセスの低温

化や選択成長に関する研究も進展しつつある｡この点からも､新しいprecursorの必

要性は大であろう｡

さらに､通常心･Pソースとして用いられる心H3やPH3等の毒性の問題は､量産

化のための工場導入時には､やはり大きな問題である｡最近注目されているターシ

ャリプチルアルシン(TBA)･ターシャリプチルフォスフィン(TBP)などは､毒性その

ものに関しては不明な点もあるが､高圧ガスボンベに入れて用いる心H3やP=3と異

なり､常温で液体であるので一度に大量に噴出することはなく､けた違いに安全性

は高い｡,TBAやTBPを用いた成長系では､高純度のアンドープ結晶も得られるよう
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になってきており､有用な原料と考えられる｡安全性の点からも､この種の新しい

PreCurSOrの開発が望まれる｡このようなC汚染の低減と安全性の向上を兼ね備えた

PreCurSOrの開発は､OMVPE法の実用化進展にあたっての大きな鍵である｡

AIGaAsのエピタキシャル成長に関しては､まだ不明の点が多く残されている｡こ

れはAl自身が極めて活性な元素であることに起因していると思われる｡本研究にお

いては､従来よりもリークタイトな装置構造を採用し､装置のバックグラウンドの

酸素や水分をできるだけ抑えたため､ある程度の基本的なデータを得ることができ

た0 しかし､AIGaAs結晶特性のAsH3シリンダー依存性の例に見られるように原料

メーカーでの純度管理は充分でなく､これをきちんとおさえて､不純物の取り込み

機構を検討する必要がある｡このことは､juGaAsだけでなく､juを含む系では同様

に重要な課題である｡また､GaAs･AIGaAsを通じてn型の残留不純物についても､

取り込み機構等不明な点が多く､課題として残されている｡

OMVPE法は､クロライドおよびハイドライドVPE法と異なり､HClのような強い

エッチング作用を持つ反応種が存在しないため､成長室内には多くの反応生成物が

堆積する｡成長室内のガス流をうまく制御しないと､これらの堆積物は､エピタキ

シャル成長中に舞い上がりエビ表面の欠陥の原因ともなる｡当然､膿厚･組成の均

一性やドーピングプロファイル･ヘテロ界面の急峻性等の制御性を向上するために

も､ガス流のコントロールは極めて重要である｡MBE法では､原理的に分子流下で

の成長であるため､このような問題の解決は比較的容易である｡しかし､OMWE

法においては､ガス流の制御は最も重要な技術課題であり､やはりガス流解析等を

利用した地道な研究開発が必要と思われる｡最近では､計算機シミュレーションや

ガス流の可視化実験技術も進展し､装置の初期設計の技術レベルは非常に高くなっ

てきている｡しかしながら､大口径基板を用いた多数枚同時成長において､例えば

HEMT-IC用の高均一エビタキシヤル層を得るには､初期設計だけでは不十分であり､

実際の成長室の構造を何度か作り替える位の事は必要であろう｡本研究では､低圧

OMVPE法の基礎検討の一部を進めたにすぎず､世間一般にも量産型装置のイメー
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ジすら決定版と言えるものはない｡本格的な実用化に向けては､まだ､技術的に克

服すべき課題が多く残っている｡

さて､第4･5章では､低圧OMVPEおよびMBE成長したGaAsエビタキシヤル結晶

において､らせん成分を含む転位のスパイラル成長が表面欠陥形成に大きな役割を

果たしていることを指摘した｡異なる結晶成長の手法を用いても､同様のメカニズ

ムで表面欠陥が形成されるという点は非常に興味深い｡厳密に実験条件も含めて比

較できないので､本文中では触れなかったが､本研究で行った範囲では､低圧

OMVPE法の方がMBE法よりも表面欠陥のサイズが大きいように思われる｡この傾

向は､やはり､成長しようとしている結晶表面では､GaやAsの単体の原子や分子よ

りも､メチル基やエチル基や水素が結合した状態の方がマイグレーションしやすい

ことを示唆しているのかもしれない｡ガスソースMBE法を用いれば､この点を確認

できる可能性がある｡低圧OMVPE法では､楕円形欠陥や四角形欠陥の発生に対す

る成長速度等の成長条件依存性を確認できておらず今後の課題として残っている｡

MBEと類似の成長条件依存性が現れる可能性がある｡

MBE法､低圧OMVPE法両方のGaAsエピタキシャル成長において､スパイラル成

長がかなり本質的な役割を果たしていることから考えて､量子細線や量子箱のよう

に微細な構造を作ろうとするとき､1本の転位の存在が大きな意味を持つ可能性があ

ると考えられる｡この転位を含め､結晶欠陥のエピタキシャル成長における役割の

解明は重要な課題である｡

第1章にも述べたように､最近､ガスソースMBE法がさかんに研究されるように

なった｡筆者としては､実用化の観点から考えると､ガスソースMBE法は､

OMVPEとMBEの欠点も兼ね備えるものであり､現時点では魅力を感じない｡しか

し､真空中の分析手段が使えるというメリットがあり､OMVPE法の反応機構解明

等の基礎研究手段としては､有用と考える｡また､最近では､STMや反射電子顕微

鏡などの高真空下での表面観察技術が発達し､エピタキシャル成長の素過程につい

て多くの知見が得られつつある｡その中に1つに､ある種の金属元素を1層程度蒸着
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し､表面に形成される特有の電子構造(reconstruction)をよりバルク中の電子構造に

近づけることのより､非常に低温でも良好なエピタキシャル成長が実現できる表面

変性エビタクシーと呼ばれる方法がある｡これは､Si上の異種材料のヘテロエビタ

クシーについて研究が進んでいるが､化合物半導体でも起こる可能性はあろう｡ガ

スソースMBE法の場合､表面のダングリングボンドに対してガスソースから生じた

H原子が作用し､表面変性エビタクシー的な現象が起き､例えば低温成長が非常に

容易に行えるようになる等の可能性があると思われる｡ガスソースMBE法には､こ

のような点から新たな研究の展開があるかもしれない｡
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